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Paten tanspruche 

1. Tricyclische Benzoylpyrazol-Derivate der Formel I 



5 




10 



in der die Variablen folgende Bedeutungen haben: 

15 

X Sauerstoff, Schwefel, 3=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 , NR 8 oder 

eine Bindung; 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an 

20 die es gebunden ist, einen gesattigten, partiell 

gesattigten oder ungesattigten 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus , der ein bis drei glei- 
che oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus 
folgender Gruppe: Sauerstoff, Schwefel oder Stick - 
25 stoff, enthalt; 

r1,r2,r6 /R 7 wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Cg-Halogenalkyl, 
Ci-C6-Alkoxy oder Ci -Cs -Halogenalkoxy; 

30 R 3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-Cg-Alkoxy oder Ci-Cs -Halogenalkoxy ; 

r4 Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-Cg-Halogen- 

35 alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 

Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 
Ci-C 6 -Alkylsulfonyl, Ci-C6-Halogenalkylsulf onyl , 
Aminosulfonyl, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -aminosulfonyl, 
N, N-Di- (Ci-Cg-alkyl) -aminosulfonyl , N- (Ci-Ce-Alkyl ■ 

40 sulfonyl) -amino, N- (Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl) - 

amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 
amino oder N- (Ci-C 6 -Alky) -N- (Ci-C 6 -halogenalkyl- 
sulfonyl) -amino; 
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R 5 Wasserstoff , Ci-Ce-Alkyl Oder Halogen; 

R 8 Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, Ci -Ce -Halogenalkyl , 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Formyl, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, 
5 Ci - Ce -Halogenalkoxycarbonyl , Ci -0$ - Alkylsulf onyl 

oder Ci -Ce -Halogenalkylsulf onyl ; 

1 &~, — 1 ode r 2; 

10 R9 ein Rest Ila oder lib 



15 



R 12 O D12 R 10 




R 11 

Ila lib 



20 wobei 




R 10 Hydroxy, Mercap to Halogen, OR 13 , SR 13 , S0 2 R 14 , 

NR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl , wobei der 
Heterocyclyl -Rest partiell oder vollstandig halo- 
25 geniert sein kann und/oder einen bis drei der f ol - 

genden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy; 

30 R 11 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , Hy- 

droxy, Ci-C6"Alkoxy oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy ; 

R 12 Wasserstoff, Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-Ce-Halogenal - 

kyl, Hydroxy, Ci-Ce-Alkoxy , Cx-Ce-Halogenalkoxy , 
35 Ci-C 6 -Alkylthio oder Ci-C 6 -Halogenalkylthio; 

R 13 Ci-C 6 -Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 

C3-C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C6-Cyclo- 
alkyl , Ci-Cao-Alkyicarbonyl , C2-C2o~Alkenylcarbonyl , 
J 40 C2-Ce-Alkinylcarbonyl , C 3 -C 6 -Cycloalkylcarbonyl , 

^ , Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , C 3 -C6-Alkenyloxycarbonyl , 

^ i C 3 -C6"Alkinyloxycarbonyl, Ci -C 6 - Alkylthiocarbonyl , 

' ; Ci-Ce-Alkylaminocarbonyl, C 3 -C 6 -Alkenylaminocarbo- 

nyl , C 3 -C6-Alkinylaminocarbonyl, 
45 N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl , 

N- (C 3 -C 6 -Alkenyl ) -N- (Ci-Ce-alkyl ) -aminocarbonyl , 
N- (C 3 -Ce-Alkinyl) -N- (Ci-Ce-alkyl ) -aminocarbonyl, 



> 



30 




40 




3 ft 

N- (C!-C 6 -Alkoxy) -N- (Ci-C 6 -alkyl ) -aminocarbonyl , 
N- (C 3 -C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-C 6 -alkoxy) -aminocarbonyl, 
N- (C3-C6-Alkinyl) -N- (Ci-C 6 -alkoxy) -aminocarbonyl, 
Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminothiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkylcar- 
bonyl-Ci-C 6 -alkyl , Ci-C 6 -Alkoxyimino-Ci-C 6 -alkyl , 
N- (Ci-C 6 -Alkylamino) -imino-Ci-C 6 -alkyl Oder 
N, N-Di- (Ci-C 6 -alkylamino) -imino-Ci-C 6 -alkyl , wobei 
di e genannton Alkyl - , — Cycloalkyl — und Alkoxy r este — 



partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 
10 und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen tra- 

gen konnen: 

Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Alkyl thio, Di- (C1-C4- 
alkyl) -amino, C;L-C 4 -Alkylcarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkoxycarbonyl , 
15 Di- (Ci-C 4 -alkyl ) -amino-Ci-C 4 -alkoxycarbonyl , 

Hydroxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 
Di- (Ci~C 4 -alkyl) -aminocarbonyl, Aminocarbonyl, 
Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl ; 



20 Phenyl, Heterocyclyl , Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocy- 

clyl-Ci-C 6 -alkyl, Phenylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , Hete- 
rocyclylcarbonyl-Ci-Ce-alkyl, Phenylcarbonyl , Hete- 
rocyclylcarbonyl , Phenoxycarbonyl , Phenyloxy thio - 
carbonyl , Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyl - 
25 oxythiocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , N- (Ci-Cg- 

Alkyl) -N- (phenyl) -aminocarbonyl, Heterocyclylami - 
nocarbonyl, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (heterocyclyl) -amino- 
carbonyl, Phenyl -C 2 -C 6 -alkenylcarbonyl oder Hetero- 
cyclyl-C 2 -C 6 -alkenylcarbonyl, wobei der Phenyl- und 
der Heterocyclyl-Rest der 18 letztgenannten Sub- 
stituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
35 Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Heterocyclyl 

oder N-gebundenes Heterocyclyl, wobei die beiden 
letztgenannten Substituenten ihrerseits partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
einen bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 
Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci -C 4 -Halogenalkoxy ; V 



Rl4 Ci-Ce-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 

C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cyclo- 
45 alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Di - (Ci-C 6 -alkyl) amino oder 

Di- (Ci-Ce-Halogenalkyl) amino, wobei die genannten 
Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 
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4 

vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine 
bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkyl thio, Di- (C1-C4- 
alkyl ) -amino, Ci-C4-Alkylcarbonyl , Ci-C4~Alkoxy- 
carbonyl , Ci-C4-Alkoxy-C 1 -C 4 -alkoxycarbonyl , 
Di- (Ci-C4-alkyl) -amino-Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
Hydroxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 
Di- (Ci-C4-alkyl) ^aminocarbonyl , Aminocarbonyl , 



10 




Ci-C4-Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C6-Cycloalkyl ; 



Phenyl , Heterocyclyl , Phenyl-Ci-Ce-alkyl , Heterocy- 
clyl-Ci-Ce-alkyl, Phenoxy, Heterocyclyloxy, wobei 
der Phenyl- und der Heterocyclyl-Rest der letztge- 
nannten Substi tuenten partiell oder vollstandig 
15 halogeniert sein kann und/oder einen bis drei der 

folgenden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci~C4-Alkoxy Oder Ci-C4-Halogenalkoxy ; 

20 RiS Ci-C 6 -Alkyl, C 3 - C 6 - Alkenyl , C 3 - C 6 - Halogenalkenyl , 

C3 -Ce - Alkinyl , C3 -Ce -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl , Ci -Cs - Alkoxy , C 3 -Ce - Alkenyloxy , 
C 3 -C6 -Alkinyloxy, Di - (Ci -C6 - alkyl ) -amino oder 
Ci -Ce - Alkylcarbonylamino, wobei die genannten 

25 Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 

vollstandig halogeniert sein konnen und/oder einen 
bis drei Reste der folgenden Gruppe tragen konnen: 
Cyano, C1-C4 -Alkoxy, Ci -C4 -Alkyl thio, 
Di- (Ci-C4-alkyl) -amino, Ci -C4 - Alkylcarbonyl , 

30 Ci -C4 - Alkoxycarbonyl , Ci -C4 - Alkoxy -Ci - C4 - alkoxy - 

carbonyl , Di - (Ci -C4 -alkyl) - amino - Ci -C 4 -alkoxy- 
carbonyl , Hydroxycarbonyl , Ci -C4 - Alkylamino - 
carbonyl, Di - (Ci -C4 -alkyl) - aminocarbonyl, Amino- 
carbonyl, Ci -C4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -Ce-Cyclo- 

35 alkyl; 

Phenyl, Heterocyclyl, Phenyl -Ci -Ce -alkyl oder Hete- 
rocyclyl -Ci -C6 -alkyl , wobei der Phenyl- oder Hete- 
rocyclyl-Rest der vier letztgenannten Substituen- 
40 ten partiell oder vollstandig halogeniert sein. 

kann und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: 

Nitro, Cyano, Cx-C4-Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl , 
C1-C4 -Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy ; 



R16 



Ci-C 6 -Alkyl # C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl Oder 
Ci - C6 - Alkylcarbonyl ; 



sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze, 



10 



15 



Verfahren zur Hers t el lung von Verbindungen der Formel I mit 
Rio - Halogen gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man ein tricyclisches Denzoylpyrazol Derivat der Formel la — 
( = 1 mit R 10 = Hydroxy) , 



R 1 R 2 




la 



20 

wobei die Variablen R 1 bis R 5 , R 11 und R 12 , X, Y und 1 die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit einem 
Halogenierungsmittel umsetzt. 

25 3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
R 10 = OR 13 , gemaB Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein tricyclisches Benzoylpyrazol -Derivat der Formel la, 
(= I mit R 10 = Hydroxy) , 



30 




35 



Rl R 2 




la 



40 wobei die Variablen R 1 bis R 5 , R 11 und R 12 , X, Y und 1 die in 

Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit einer Verbindung der 
Formel III, 



L1-R13 in 
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wobei die Variable R 13 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung 
hat und L 1 fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe 
steht, umsetzt. 

5 4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
R 10 = OR 13 , SR 13 , NR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl gemafl 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man eine Verbindung 

der Formel Tft (= T mif R 1Q = Halogen), 



10 



15 



R 1 R 2 




IP 



R 1 R2 




20 wobei die Variablen R 1 bis R 5 , R 11 und R 12 , X, Y und 1 die in 

Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit einer Verbindung der 
Formel IVa, IV0, IVy oder IV6 



HQR 13 HSR 13 HNRl5 R l6 H(N-gebundenes 
" Heterocyclyl) 

iva ivp ivy iv5 



wobei die Variablen R 13 bis R 16 die in Anspruch 1 genannte 
Bedeutung haben, gegebenenf alls in Gegenwart einer Base, 
umsetzt . 

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
R 10 = S0 2 R 14 gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
eine Verbindung der Formel Iy (= I mit R 10 = SR 14 ) , 



40 





45 



bAbf AJcciengeseiiscnarc s^u^jz u.^i. 



wobei die Variablen R 1 bis R 5 # R 11 und R 12 , X, Y und 1 die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, mit einem Oxidations - 
mittel umsetzt. 

5 6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I mit 
R 9 = Ila gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 
ein metalliertes Pyrazol-Derivat der Formel V, wobei M fur 

oin Mo tail steht und R aQ bi c R^ dio in An s pruch 1 genannte 

Bedeutung haben mit Ausnahme von R 10 = Hydroxy, mit einem tri- 

10 cyclischen Benzoesaure-Derivat der Formel Via, wobei R 1 bis 

R 5 , X, Y und 1 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und 
L 2 fiir eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe steht, um- 
setzt . 



15 



20 





via 



Rll R 5 

la (mit R 10 + H) 



7. Verfahren zur Herstellung von tricyclischen Benzoylpyrazol - 
25 Derivaten der Formel la (= I mit R 10 = Hydroxy) gemafi Anspruch 

1, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Pyrazol der Formel 
VII, in der die Variablen R 11 und R 12 die unter Anspruch 1 ge- 
nannte Bedeutung haben, 



30 




35 



R 12^ 



N" 

I 

RH 



OH 



VII 



mit einer aktivierten tricyclischen Benzoesaure der Formel 
Vip oder mit einer tricyclischen Benzoesaure Vly, 



40 



45 




R 1 R 2 




Vly 
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25 



8 

wobei die Variablen R 1 bis R 5 , X, Y und 1 die unter Anspruch 1 
genannte Bedeutung haben und L 3 fur eine nucleophil verdrang- 
bare Abgangsgruppe steht, acyliert und das Acylierungsprodukt 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators umlagert. 

5 

8. Verfahren zur Herstellung von tricyclischen Benzoylpyrazol - 
Derivaten der Formel la (= I mit R 10 = Hydroxy) , gemaB An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet , — daB man ein Pyr a zo] — der 

Formel VII, in der die Variablen R 11 und R 12 die in Anspruch 1 

10 genannte Bedeutung haben, oder ein Alkalisalz hiervon, 

12 



R 12 



11 1 



15 N OH VII 

mit einem tricyclischen Benzolderivat der Formel IX, wobei L 4 
fur eine Abgangsgruppe steht und die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 
20 und 1 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben, 




30 in Gegenwart von Kohlenmonoxid, eines Katalysators sowie 

einer Base umsetzt. 

9. Mittel, enthaltend eine herbizid wirksame Menge miiidestens 
eines tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivates der Formel I 
35 oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von I gemafi 

Anspruch 1 und fur die Formulierung von Pf lanzenschutzmitteln 
ubliche Hilfsmittel. 



10. Verfahren zur Herstellung von Mitteln gemaB Anspruch 9, 
40 dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 

mindestens eines tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivates der 
Formel I oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von 
I gemaB Anspruch 1 und fur die Formulierung von Pflanzen- 
schutzmitteln ubliche Hilfsmittel mischt. 



7 J UZ J z 



9 . c 

11. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschtem Pf lanzenwuchs , 

dadurch gekennzeichnet, daB man eine herbizid wirksame Menge 
mindestens eines tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivates der 
Formel I Oder eines landwirtschaf tlich brauchbaren Salzes von 
5 I gemafi Anspruch 1, auf Pflanzen, deren Lebensraum und/oder 

auf Samen einwirken laBt. 



— Verwendung von tricycli s chen Benzoylpyrazol-Derivaten der 

Formel I oder deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze ge- 
10 ma£ Anspruch 1 als Herbizide. 



13. Tricyclische Benzosaurederivate der Formel VI 



Ri R2 




25 



in der die Variablen X, Y, R 1 bis R 3 und R 5 sowie 1 die in An- 
spruch 1 genannte Bedeutung haben und 



R 4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Halogen- 

alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci— Cg— Halogenalkoxy , 
Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-Cg-Alkylsulf inyl , Ci-Cg-Halogenalkylsulf inyl , 

30 Ci-C6-Alkylsulf onyl, Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl , 

Aminosulf onyl , N- (Ci-Cg-Alkyl ) -aminosulf onyl , 
N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminosulf onyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl 
sulf onyl) -amino, N- (Ci-C6-Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 

35 amino oder N- (Ci-Cs-Alky) -N- (Ci-Ce-halogenalkyl- 

sulf onyl) -amino; 

R 17 Hydroxy oder abhydrolisierbarer Rest; 

40 bedeutet. 

14. Tricyclische Benzosaurederivate der Formel XI 



45 




in der die Variablen X, Y, R 1 bis R 3 und R 5 sowie 1 die in An- 
10 spruch 1 genannte Bedeutung haben und 

R 4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cg-Halogen- 

alkyl , Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy, 
Ci-C6-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-Ce-Alkylsulf inyl , Ci-Cg-Halogenalkylsulf inyl , 
Ci~C6-Alkylsulf onyl , Ci-C6-Halogenalkylsulf onyl , 
Aminosulf onyl , N- (Ci-Cg-Alkyl ) -aminosulf onyl , 
N, N-Di- (Ci-Ce-alkyl ) -aminosulf onyl , N- (Ci-C6~Alkyl - 
sulf onyl) -amino, N- (Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl ) - 
amino oder N- (Ci-Ce-Alky) -N- (Ci-Ce-halogenalkyl- 
sulf onyl) -amino; 

Halogen, Ci -Ce - Alkylsulf onyloxy, Ci -C6 - Halogen - 
alkylsulf onyloxy oder Phenylsulf onyloxy , wobei der 
Phenylring des letz tgenannten Rests unsubs ti tuiert 
sein kann oder partiell oder vollstandig haloge- 
niert und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C^Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy ; 



35 15. Aniline der Formel XV und Nitrile der Formel XVI, 



40 




45 in der die Variablen X, Y, R 1 bis R 3 und R 5 sowie 1 jeweils 

die in Anspruch 1 genannte Bedeutung haben und 




25 



30 



bedeutet . 



11 



R 4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 

alkyl , Ci-Ce-Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy , 
Ci-Cg-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 
5 Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl , 

Aminosulf onyl, N- (Ci-Ce-Alkyl) -aminosulf onyl , 
N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminosulf onyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl ■ 

— oulf onyl) -amino / N- (Ci-Cg-Halogenalkyl s ulf onyl) - — 

amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 
10 amino oder N- (Ci-Cg-Alky) -N- (Ci-Cg-halogenalkyl - 

su If onyl) -amino; 

bedeutet . 

15 



20 



25 




35 



45 
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Tricyclische Benzoylpyrazol -Derivate 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue tricyclische Benzoylpyra- 
zol-Derivate der Formel I 



10 




15 R 5 

in der die Variablen folgende Bedeutungen haben: 

X Sauerstoff, Schwefel, S=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 , NR 8 Oder 

20 eine Bindung; 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlens tof f en, an 

die es gebunden ist, einen gesattigten, partiell 
gesattigten oder ungesattigten 5- oder 
25 6-gliedrigen Heterocyclus, der ein bis drei glei- 

che oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus 
folgender Gruppe: Sauerstoff, Schwefel oder Stick - 
stoff, en thai t; 

30 R^R^R^R 7 Wasserstoff , Ci ~C 6 - Alkyl , Ci -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-Ce-Alkoxy oder Ci -Cs -Halogenalkoxy ; 



35 



R 3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -Ce -Halogenalkyl , 

Ci-Ce-Alkoxy oder Ci -C6 -Halogenalkoxy; 



R 4 Wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkoxy , Ci-C 6 -Halogen- 
alkoxy, Ci-Ce-Alkylthio , Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-C 6 -Alkylsulf inyl, Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 

40 Ci-C 6 -Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl , 

Aminosulf onyl , N- (Ci-C6-Alkyl) -aminosulf onyl , 
N, N-Di- (Ci-Ce-alkyl) -aminosulf onyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl ■ 
sulfonyl) -amino, N- (Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N— (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 

45 amino oder N- (Ci-Ce-Alky) -N- (Ci-Ce-halogenalkyl - 

sulfonyl) -amino; 



2 



10 R9 
15 

20 wobei 

RlO 

25 

30 Rll 

R 12 

35 
40 



Wasserstoff , Ci-Cs-Alkyl oder Halogen; 

Wassers tof f , Ci -C6 - Alkyl , Ci -Ce -Halogenalkyl , 
Ci -Ce - Alkylcarbonyl , Formyl , C±-Cs - Alkoxycarbonyl , 
Ci -C6 -Halogenalkoxycarbonyl, Ci -C$ - Alkylsulf onyl 
oder Ci -Ce -Halogenalkylsulf onyl ; 

0, 1 Oder 2; 

ein Rest Ila oder lib 



Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR 13 , SR 13 , SO2R 14 / 
NR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl , wobei der 
Heterocyclyl -Rest partiell oder vollstandig halo- 
geniert sein kann und/oder einen bis drei der fol- 
genden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, C1-C4- Alkyl, Ci -C4 -Halogenalkyl , 
Ci-C4~Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy ; 

Wassers toff, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halogenalkyl, Hy- 
droxy, Ci-Cg-Alkoxy oder Ci-Cg-Halogenalkoxy; 

Wasserstof f , Halogen, Ci-Ce-Alkyl , Ci-Cg-Halogenal - 
kyl, Hydroxy, Ci-Cg-Alkoxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy , 
Ci-Cg-Alkylthio oder Ci-Ce-Halogenalkyl thio ; 

Ci-C6-Alkyl, C 3 -C 6 -Alkenyl , C3-C 6 -Halogenalkenyl , 

C3-Ce-Alkinyl , C3-Ce-Halogenalkinyl , C3-C6~Cyclo- 

alkyl , Ci-C2o~Alkylcarbonyl , C2-C2o~Alkenylcarbonyl , 

C2~C6 - Alkinylcarbonyl , C3-C6-Cycloalkylcarbonyl , 

Ci-Ce-Alkoxycarbonyl , C3-C6-Alkenyloxycarbonyl , 

C3-Cg-Alkinyloxycarbonyl , Ci -C6 - Alkyl thiocarbonyl , 

Ci-Cg-Alkylaminocarbonyl , Cs-Cg-Alkenylaminocarbo- 

nyl , C 3 -C6-Alkinylaminocarbonyl , 

N, N-Di- (Ci-Ce-alkyl ) -aminocarbonyl , 

N- (C3-C6-Alkenyl) -N- (Ci-C6-alkyl) -aminocarbonyl, 

N- (C 3 -C6-Alkinyl) — N- (Ci-Cg-alkyl) -aminocarbonyl, 
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N- (Ci-C 6 -Alkoxy) -N- (Ci-C 6 -alkyl ) -aminocarbonyl, 
N- (C 3 -C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-Ce-alkoxy) -aminocarbonyl, 
N- (C 3 -C 6 -Alkinyl) -N- (Ci-C 6 -alkoxy) -aminocarbonyl, 
Di- (Ci-C6-alkyl) -aminothiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkylcar ■ 
bonyl-Cx-Ce-alkyl , Ci-C6-Alkoxyimino-Ci-C 6 -alkyl , 
N— (Ci-C6-Alkylamino) -imino-Ci-C 6 -alkyl Oder 
N, N-Di- (Ci-C6-alkylamino) -imino-Ci-C6-alkyl , wobei 
die genannton Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste 



partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen 
10 und/oder eine bis drei der folgenden Gruppen tra- 

gen konnen: 

Cyano, Ci-C4~Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio, Di-(Ci-C4" 
alkyl) -amino, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
15 Di- (Ci-C4-alkyl) -amino-Ci-C4-alkoxycarbonyl , 

Hydroxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 
Di- (Ci-C4-alkyl) -aminocarbonyl, Aminocarbonyl, 
Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl; 

20 Phenyl, Heterocyclyl , Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocy- 

clyl-Ci-C 6 -alkyl, Phenylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Hete- 
rocyclylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl, Phenyl carbonyl , Hete- 
rocyclylcarbonyl , Phenoxycarbonyl , Phenyloxy thio - 
carbonyl , Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyl - 

25 oxythiocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , N- (Ci~C6- 

Alkyl) -N- (phenyl) -aminocarbonyl, Heterocyclylami - 
nocarbonyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl ) -N- (heterocyclyl ) -amino- 
carbonyl, Phenyl-C2-C6~alkenylcarbonyl oder Hetero- 
cyclyl-C2-C6-alkenylcarbonyl, wobei der Phenyl- und 

30 der Heterocyclyl-Res t der 18 letztgenannten Sub- 

stituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
sein kann und/oder einen bis drei der folgenden 
Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
35 Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy , Heterocyclyl 

oder N-gebundenes Heterocyclyl, wobei die beiden 
letztgenannten Substi tuenten ihrerseits partiell 
oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder 
einen bis drei der folgenden Reste tragen konnen: 
40 Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci -C4 -Halogenalkyl , 

Ci-C4-Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy ; 



Ri4 Ci-C 6 -Alkyl , C 3 -C 6 -Alkenyl , C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 

C 3 -C 6 -Alkinyl , C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cyclo- 
45 alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy , Di - (Ci-C 6 -alkyl) amino oder 

Di - (Ci-Ce-Halogenalkyl) amino, wobei die genannten 
Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 



1 <B 

vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine 
bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Ci~C4-Alkoxy , Ci-C4-Alkylthio, Di-(Ci-C4- 
alkyl) -amino, Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , Ci-C 4 -Alkoxy- 
carbonyl , Ci-C4-Alkoxy-Ci-C4-alkoxycarbonyl , 
Di- (Ci-C4-alkyl) -amino-Ci-C 4 -alkoxycarbonyl , 
Hydroxycarbonyl , Ci-C 4 -Alkylaminocarbonyl , 
Di - (Ci - C4 - alkyl) - aminocarbonyl , Aminocarbonyl , 



10 



15 



Ci-C4-Alkylcarbonyloxy oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl ; 

Phenyl , Heterocyclyl , Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocy- 
clyl-Ci-Ce-alkyl, Phenoxy, Heterocyclyloxy , wobei 
der Phenyl- und der Heterocyclyl-Rest der letztge- 
nannten Subs tituenten partiell oder vollstandig 
halogeniert sein kann und/oder einen bis drei der 
folgenden Reste tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy ; 



20 



R15 



25 



30 




35 



Ci - C 6 - Alkyl , C 3 -C 6 - Alkenyl , C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 
C 3 -C 6 - Alkinyl , C 3 -C 6 -Halogenalkinyl , C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, C 3 -Ce - Alkenyloxy , 
C 3 -C 6 -Alkinyloxy, Di - (Ci -C 6 -alkyl) -amino oder 
Ci -Ce - Alkylcarbonylamino, wobei die genannten 
Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell oder 
vollstandig halogeniert sein konnen und/oder einen 
bis drei Reste der folgenden Gruppe tragen konnen: 
Cyano , Ci - C4 - Alkoxy , Ci - C4 - Alkyl thio , 
Di - (C1-C4- alkyl) -amino, Ci -C4 - Alkylcarbonyl , 
C1-C4 -Alkoxycarbonyl, Ci -C4 - Alkoxy -Ci -C4 - alkoxy - 
carbonyl, Di - (C1-C4- alkyl) - amino - Ci -C4- alkoxy- 
carbonyl , Hydroxycarbonyl , Ci -C4 - Alkylamino- 
carbonyl, Di - (C1-C4- alkyl) -aminocarbonyl, Amino- 
carbonyl, Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy oder C 3 -Ce- Cyclo- 
alkyl ; 



40 



Phenyl, Heterocyclyl, Phenyl -Ci -C 6 -alkyl oder Hete- 
rocyclyl -Ci-Ce -alkyl, wobei der Phenyl- oder Hete- 
rocyclyl-Rest der vier letztgenannten Substituen- 
ten partiell oder vollstandig halogeniert sein 
kann und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: 

Nitro, Cyano, C!-C4-Alkyl, Ci -C 4 -Halogenalkyl , 
C1-C4 -Alkoxy oder Ci -C 4 -Halogenalkoxy ; 
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Ri6 Ci-C 6 -Alkyl, C3-C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl oder 

Ci -Cs - Alkylcarbonyl ; 

sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze. 

5 

AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren und Zwischenprodukte 
zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, Mittel welche 

dicoc en thai ten, — sowie die Verw e ndung di es er Derivate oder d i ese 

enthaltende Mittel zur Schadpf lanzenbekampf ung * 

10 

Aus WO 97/19087 und EP-A 860 441 sind tricyclische Verbindungen 
bekannt, die dadurch charakterisiert sind, daB die jeweils ent- 
haltene Benzoyleinhei t uber die Positionen 3 und 4 mit einem 
Bicyclus anelliert ist. Die herbiziden Eigenschaf ten der bisher 
15 bekannten Verbindungen sowie die Vertraglichkeiten gegeniiber Kul- 
turpflanzen konnen jedoch nur bedingt befriedigen. Es lag daher 
dieser Erfindung die Aufgabe zugrunde, neue, biologisch, insbe- 
sondere herbizid wirksame, Verbindungen mit verbesserten Eigen- 
schaf ten zu finden. 



20 



DemgemaB wurden die tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivate der 
Formel I sowie deren herbizide Wirkung gefunden. 




Ferner wurden Verfahren und Zwischenprodukte zur Synthese der 
25 Verbindungen der Formel I gefunden. Ebenso wurden herbizide 

Mittel gefunden, die die Verbindungen I enthalten und eine sehr 
gute herbizide Wirkung besitzen. AuBerdem wurden Verfahren zur 
Herstellung dieser Mittel und Verfahren zur Bekampfung von uner- 
wunschtem Pf lanzenwuchs mit den Verbindungen I gefunden. 

30 

Die Verbindungen der Formel I konnen je nach Substitutionsmus ter 
ein oder mehrere Chiralitatszentren enthalten und liegen dann als 
Enantiomeren oder Diastereomerengemische vor. Gegenstand der Er- 
findung sind sowohl die reinen Enantiomeren oder Dias tereomeren 
35 als auch deren Gemische. 

Die Verbindungen der Formel I konnen auch in Form ihrer landwirt- 
schaftlich brauchbaren Salze vorliegen, wobei es auf die Art des 
Salzes in der Regel nicht ankommt. Im Allgemeinen kommen die 
40 Salze derjenigen Kationen oder die Saureaddi tionssalze derjenigen 
Sauren in Betracht, deren Kationen, beziehungsweise Anionen, die 
herbizide Wirkung der Verbindungen I nicht negativ beeintrachti - 
gen. 

45 Es kommen als Kationen insbesondere Ionen der Alkalimetalle, 

vorzugsweise Lithium, Natrium und Kalium, der Erdalkalimetalle, 
vorzugsweise Calcium und Magnesium, und der Ubergangsmetalle, 



P 



vorzugsweise Mangan, Kupfer, Zink und Eisen, sowie Ammonium, wo- 
bei hier gewunschtenf alls ein bis vier Wasserstof f atome durch 
Ci-C4-Alkyl / Hydroxy-Ci-C4-alkyl, Ci -C4 - Alkoxy-Ci -C4 -alkyl, Hydro - 
xy-Ci-C4-alkoxy-Ci-C4-alkyl / Phenyl Oder Benzyl ersetzt sein kon- 
5 nen, vorzugsweise Ammonium, Dimethylammonium, Diisopropylammoni - 
urn, Tetramethylammonium, Tetrabutylammonium, 2- (2 -Hydroxyeth- 1 - 
oxy) eth - 1 -ylammonium, Di (2 -hydroxyeth- 1 -yl ) ammonium, Trimethyl - 

bonzylammonium, doo wcitoron Fho s phoniumionen, — Sulf onium i onen, 

vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulf onium und Sulf oxoniumionen, 

10 vorzugsweise Tri (Ci-C4-alkyl) sulf oxonium, in Betracht. 

Anionen von brauchbaren Saureadditionsalzen sind in erster Linie 
Chlorid, Bromid, Fluorid, Hydrogensulf at , Sulfat, Dihydrogen- 
phosphat, Hydrogenphosphat , Nitrat, Hydrogencarbonat, Carbonat, 
15 Hexaf luorosilikat , Hexaf luorophosphat , Benzoat sowie die Anionen 
von Ci-C4-Alkansauren / vorzugsweise Formiat, Acetat, Propionat und 
Butyrat . 

Im Falle von R 10 = Hydroxy oder Mercapto steht Ila auch stellver- 
20 tretend fur die tautomeren Formen Ila' und Ila' ' 



O O OH 




Ila Ha' Ha' ' 

30 

Ebenso steht im Fall von R 10 = Hydroxy oder Mercapto lib auch 
stellvertretend fur die tautomeren Formen lib' und lib' ' 




40 Rii Rll Rll 



lib lib' lib'' 

Die fur die Substituenten R 1 -R 17 oder als Reste an Phenyl- und 
Heterocyclyl-Resten genannten organischen Molekiilteile stellen 
45 Sammelbegrif f e fur individuelle Aufzahlungen der einzelnen 

Gruppenmitglieder dar. Samtliche Kohlenwassers tof f ketten, also 
alle Alkyl-, Halogenalkyl- , Hydroxyalkyl , Alkoxy-, Halogen- 
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alkoxy-, Alkyl thio-, Halogenalkylthio- , Alkylsulf inyl- , Halogen - 
alkylsuif inyl-, Alkylsulf onyl- , Halogenalkylsulf onyl-, N-Alkyla- 
minosulf onyl - , N, N-Dialkylaminosulf onyl - , N - Alkylamino - , N,N- 
Dialkylamino- , N-Halogenalkylamino - , N, N-Dihalogenalkylamino, N- 
5 Alkylsulf onylamino- , N-Halogenalkylsulf onylamino- , N-Alkyl-N-al - 
kylsulf onylamino- , N-Alkyl-N-halogenalkylsulf onylamino- , Alkyl - 
carbonyl- , Alkoxycarbonyl- , Halogenalkyoxycarbonyl , Alkyl thiocar - 

bonyl — , Alkylcarbonyloxy - , Alkylaminocarbonyl - , Dialkylamino 

carbonyl-, Dialkylamino thiocarbonyl - , Alkoxyalkyl- , Hydroxyalko- 

10 xyalkyl , . Alkylcarbonylalkyl - , Alkoxyiminoalkyl - , N- (Alkyl - 

amino) -iminoalkyl - , N- (Dialkylamino) -iminoalkyl - , Phenylalkenyl - 
carbonyl - , Heterocyclylalkenylcarbonyl - , N-Alkoxy-N-alkylamino - 
carbonyl-, N-Alkyl-N-phenylaminocarbonyl - , N-Alkyl-N-heterocyc - 
lylaminocarbonyl-, Phenylalkyl- , Heterocyclylalkyl- , Phenylcarbo- 

15 nylalkyl- , Heterocyclylcarbonylalkyl- , Dialkylaminoalkoxycarbo - 
nyl- , Alkoxyalkoxycarbonyl- , Alkenylcarbonyl- , Alkenyloxycarbo- 
nyl-, Alkenylaminocarbonyl- , N-Alkenyl-N-alkylaminocarbonyl- , 
N-Alkenyl-N-alkoxyaminocarbonyl- , Alkinylcarbonyl- , Alkinyloxy- 
carbonyl-, Alkinylaminocarbonyl- , N-Alkinyl-N-alkylaminocarbo- 

20 nyl-, N-Alkinyl-N-alkoxyaminocarbonyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, 
Halogenalkenyl-, Halogenalkinyl- , Alkenyloxy- und Alkinyloxy- 
Teile konnen geradkettig oder verzweigt sein. Sofern nicht anders 
angegeben tragen halogenierte Subs ti tuenten vorzugsweise eiri bis 
funf gleiche oder verschiedene Halogenatome. Die Bedeutung Halo- 

25 gen steht jeweils fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod. 

Ferner bedeuten beispielsweise: 

Ci-C4-Alkyl sowie die Alkylteile von Hydroxy - Ci -C4 -alkyl : z.B. 
Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1-Methylpropyl , 

2- Methylpropyl Oder 1 , 1-Dimethylethyl ; 

Ci-C 6 -Alkyl, sowie die Alkylteile von Ci-C6-Alkylcarbo- 
nyl - Ci -C 6 -alkyl , Ci-C 6 -Alkoxyimino-Ci-C 6 -alkyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl - 
amino) -imino-Ci-Ce-alkyl , N- (Di-Ci-Cs-alkylamino) -imino- 
Ci-C6-alkyl, N(Ci-C 6 -Alkoxy) -N- (Ci-Ce-alkyl) -aminocarbonyl , 
N- (C 3 -C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl, (C 3 -C 6 -Alki- 
nyl) -N- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N-phenyl- 
aminocarbonyl , N- (Ci-Cg-Alkyl ) -N-heterocyclylaminocarbonyl , 
Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl ) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl ) - 
amino, N- (Ci-Ce-Alkyl ) -N- (Ci-C6-halogenalkylsulf onyl ) -amino, 
Heterocyclyl-Ci-Ce-alkyl, Phenylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , Hetero- 
cyclylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl : Ci-C4"Alkyl, wie voranstehend 
genannt, sowie z.B. Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl , 

3- Methylbutyl , 2 , 2-Dimethylpropyl , 1-Ethylpropyl , Hexyl , 
1, 1-Dimethylpropyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , 1-Methylpentyl , 
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl , 4-Methylpentyl , 1, 1-Dimethyl- 




8 * 
butyl , 1,2 -Dime thylbu tyl , 1,3 -Dime thylbu tyl , 2,2 -Dimethyl - 
butyl , 2 , 3 -Dime thylbu tyl , 3 , 3 -Dime thylbu tyl , 1-E thylbu tyl , 
2-Ethylbutyl , 1,1, 2-Trimethylpropyl , 1-Ethyl-l-methylpropyl 
oder l-Ethyl-3-methylpropyl ; 

Ci-C4-Halogenalkyl : einen Ci-C4-Alkylrest , wie vorstehend ge- 
nannt, der partiell Oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom 

und/odcr Iod 3ubstituiort iot, also z.B. Chlorm e thyl, 

Dichlormethyl , Trichlormethyl , Fluormethyl , Dif luormethyl , 
Trif luormethyl , Chlorf luormethyl , Dichlorf luormethyl , Chlor- 
dif luormethyl , 2-Fluorethyl , 2-Chlorethyl , 2-Bromethyl , 
2-Iodethyl , 2 , 2-Dif luorethyl , 2,2, 2-Trif luorethyl , 
2-Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor-2 , 2-dif luorethyl , 

2 . 2- Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl , Pentaf luor - 
ethyl , 2-Fluorpropyl , 3-Fluorpropyl , 2 , 2-Dif luorpropyl , 

2 . 3- Dif luorpropyl , 2-Chlorpropyl , 3-Chlorpropyl , 2 , 3-Dichlor - 
propyl, 2-Brompropyl, 3-Brompropyl , 3, 3 , 3 -Trif luorpropyl , 
3,3, 3-Trichlorpropyl , 2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropyl , Heptaf luor- 
propyl, 1- (Fluormethyl) -2-f luorethyl , 1- (Chlormethyl) -2- 
chlorethyl, 1- (Brommethyl ) -2-bromethyl , 4-Fluorbutyl , 

4- Chlorbutyl, 4-Brombutyl oder Nonaf luorbutyl ; 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, sowie die Halogenalkyl teile von N-Ci-C 6 - 
Halogenalkylamino und N,N- (Di-Ci-Cg - halogenalkyl ) amino : 
Ci~C4-Halogenalkyl , wie voranstehend genannt, sowie z.B. 

5- Fluorpentyl , 5-Chlorpentyl , 5-Brompentyl , 5-Iodpentyl , 
Undecaf luorpentyl , 6-Fluorhexyl , 6-Chlorhexyl , 6-Bromhexyl , 

6- Iodhexyl oder Dodecaf luorhexyl ; 

Ci-C 4 -Alkoxy : z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, 1 -Methyl ethoxy, 
Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy oder 1 , 1-Dimethyl - 
ethoxy; 

Ci-Ce-Alkoxy, sowie die Alkoxyteile von Ci-C 6 -Alkoxyimino- 
Ci-C 6 -alkyl, N- (C!-C 6 -Alkoxy) -N- (Ci-C 6 -alkyl ) -aminocarbonyl , 
N- (C3-C 6 -Alkenyl) -N— (Ci-C 6 -alkoxy) -aminocarbonyl und 
N- (C 3 -C6-Alkinyl) -N- (Ci-Cg-alkoxy) -aminocarbonyl : 
Ci-C4-Alkoxy, wie voranstehend genannt, sowie z.B. Pentoxy, 
1-Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy , 3-Methylbutoxy , 1, 1-Dimethyl - 
propoxy, 1 , 2-Dimethylpropoxy , 2 , 2-Dimethylpropoxy , 1 -Ethyl - 
propoxy, Hexoxy, 1-Methylpentoxy , 2-Methylpentoxy , 3-Methyl- 
pentoxy, 4-Methylpentoxy , 1, 1 -Dime thylbu toxy, 1, 2-Dimethyl- 
butoxy, 1, 3-Dimethylbutoxy, 2 , 2-Dimethylbutoxy , 2 , 3-Dimethyl- 
butoxy, 3 , 3-Dimethylbutoxy, 1-Ethylbutoxy , 2-Ethylbutoxy , 
1,1, 2-Trimethylpropoxy , 1,2, 2-Trimethylpropoxy , 
1-Ethyl-l-methylpropoxy oder l-Ethyl-2-methylpropoxy ; 
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Ci-C 4 -Halogenalkoxy : einen Ci-C 4 -Alkoxyres t , wie voranstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluormethoxy , 
Dif luormethoxy , Trif luormethoxy , Chlordif luormethoxy , Bromdi - 
5 f luormethoxy, 2-Fluorethoxy , 2-Chlorethoxy , 2-Brommethoxy , 

2-Iodethoxy, 2 , 2-Dif luorethoxy , 2,2, 2-Trif luorethoxy , 
2-Chlor-2-f luorethoxy, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethoxy , 2 , 2-Di- 

chlor - 2 - f luorethoxy, 2,2,2 - Trichlorethoxy , Pcntaf luorethoxy , 

2-Fluorpropoxy, 3-Fluorpropoxy , 2-Chlorpropoxy , 3 -Chlor - 

10 propoxy, 2-Brompropoxy , 3-Brompropoxy , 2 , 2-Dif luorpropoxy , 

2 , 3 -Dif luorpropoxy , 2 , 3-Dichlorpropoxy , 3,3, 3-Trif luor- 
propoxy , 3,3, 3-Trichlorpropoxy, 2,2,3,3, 3-Pentaf luorpropoxy , 
Hep taf luorpropoxy, 1- (Fluormethyl) -2-f luorethoxy , 1- (Chlor - 
methyl) -2-chlorethoxy , 1- (Brommethyl) -2-bromethoxy , 4-Fluor- 

15 butoxy, 4-Chlorbutoxy, 4-Brombutoxy oder Nonaf luorbutoxy ; 

Ci-Ce-Halogenalkoxy : Ci-C 4 -Halogenalkoxy , wie voranstehend ge- 
nannt, sowie z.B. 5-Fluorpentoxy, 5-Chlorpentoxy , 5-Brompent- 
oxy , 5 -Iodpen toxy , Undecaf luorpen toxy , 6 -Fluorhexoxy , 
20 6-Chlorhexoxy, 6-Bromhexoxy , 6-Iodhexoxy oder Dodecaf luorhex - 

oxy; 

Ci-C 4 -Alkylthio: z.B, Methyl thio, Ethyl thio, Propyl thio, 
1 -Me thy 1 e thy 1 thi o , Bu ty 1 thi o , 1 -Me thy lpropy 1 thi o , 2 -Me thy 1 - 
25 propylthio oder 1, 1-Dimethylethyl thio; 

Ci-C6"Alkylthio, sowie die Alkyl thioteile von Ci -C6 - Alkyl thio- 
carbonyl : Ci-C4-Alkyl thio, wie voranstehend genannt, sowie 
z.B. Pentyl thio , 1-Me thylbutyl thio , 2 -Me thylbuty 1 thio , 

30 3 -Me thylbutyl thio, 2 , 2-Dimethylpropylthio , 1-Ethylpropyl thio, 

Hexylthio, 1, 1 -Dime thy lpropy 1 thio, 1 , 2-Dimethylpropylthio, 
1-Me thylpentyl thio , 2 -Me thylpentyl thio , 3 -Methylpentyl thio , 
4-Methylpentylthio, 1, 1-Dimethylbutylthio, 1 , 2-Dimethylbutyl - 
thio, 1, 3 -Dime thylbutyl thio, 2 , 2 -Dime thylbutyl thio, 

35 2 , 3 -Dime thylbutyl thio, 3 , 3 -Dime thylbutyl thio, 1-Ethylbutyl - 

thio, 2 -E thylbutyl thio, 1, 1, 2-Trimethylpropylthio, 1,2,2-Tri- 
methylpropylthio, 1-Ethyl-l-methylpropyl thio oder l-Ethyl-2- 
methylpropyl thio ; 

40 - Ci-C 6 -Halogenalkylthio: einen Ci-C 4 -Alkylthiorest , wie voran- 
stehend genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, 
Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. Fluor- 
methyl thio , Dif luorme thyl thio , Tr i f luorme thyl thio , Chlor - 
dif luormethyl thio , Bromdif luorme thyl thio , 2 -Fluore thyl thio , 

45 2-Chlorethylthio, 2-Bromethyl thio, 2-Iodethyl thio , 

2 , 2-Dif luorethyl thio, 2,2, 2-Trif luorethyl thio, 2,2, 2-Tri - 
chlorethylthio, 2-Chlor-2-f luorethyl thio, 2-Chlor-2 , 2-di - 



i Y 

f luorethylthio, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylthio, Pentaf luor- 
ethyl thio , 2 -Fluorpropyl thio , 3 -Fluorpropy 1 thio , 2 -Chlor - 
propyl thio , 3 -Chlorpropyl thio , 2 -Brompropyl thio , 3 -Brom - 
propyl thio, 2 , 2-Dif luorpropylthio, 2 , 3-Dif luorpropyl thio, 
2 , 3 -Dichlorpropyl thio , 3,3,3 -Tri f luorpropyl thio , 3,3,3 -Tr i - 
chlorpropyl thio, 2 , 2 , 3 , 3 , 3-Pentaf luorpropyl thio, Heptaf luor- 
propylthio, 1- (Fluormethyl) -2-f luor ethyl thio, 1- (Chlor - 
methyl) -2-chlorP i thyl t-hi n , 1 - ( RrnmmPhhy l ) -9-hrnmPhhyl hhir> r 
4 -Fluorbu ty 1 thio , 4 -Chlorbu tyl thio , 4 -Brombu tyl thio , Nona - 
f luorbutylthio, 5-Fluorpen tyl thio, 5-Chlorpen tyl thio, 5 -Brom - 
pen tyl thio, 5-Iodpentyl thio, Undecaf luorpen tyl thio, 6 -Fluor - 
hexy 1 thio , 6 -Chlorhexy 1 thio , 6 -Bromhexy 1 thi o , 6 - Iodhexy 1 thi o 
oder Dodecaf luorhexylthio; 

Ci-C 6 -Alkylsulf inyl (Ci-C 6 -Alkyl-S (=0) -) : z.B. Methylsulf inyl , 
Ethylsulf inyl , Propyl sulf inyl , 1-Methylethylsulf inyl , Butyl - 
sulf inyl , 1-Methylpropylsulf inyl , 2-Methylpropylsulf inyl , 

1. 1- Dimethylethylsulf inyl, Pentylsulf inyl , 1-Methylbutylsul - 
f inyl , 2-Methylbutylsulf inyl , 3-Methylbutylsulf inyl , 2 , 2-Di - 
me thylpropyl sulf inyl, 1-Ethylpropylsulf inyl , 1, 1-Dimethylpro- 
pyl sulf inyl, 1, 2 -Dime thylpropyl sulf inyl , Hexylsulf inyl , 

1- Methylpentylsulf inyl, 2-Methylpentylsulf inyl , 3-Methylpen- 
tylsulf inyl , 4-Methylpentylsulf inyl , 1 , 1-Dimethylbutylsulf i - 
nyl, 1, 2-Dimethylbutylsulf inyl, 1, 3-Dimethylbutylsulf inyl , 

2 . 2- Dimethylbutylsulf inyl , 2 , 3 -Dimethylbutylsulf inyl , 3 , 3-Di - 
methylbutylsulf inyl , 1-Ethylbutylsulf inyl , 2-Ethylbutylsulf i - 
nyl , 1,1, 2-Trimethylpropylsulf inyl , 1,2 , 2-Trimethylpropylsul - 
finyl, 1-Ethyl-l-methylpropylsulf inyl oder 1 -E thyl -2 -methyl - 
propyl sulf inyl ; 

Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl : Ci-Ce-Alkylsulf inylrest , wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 
Fluormethylsulf inyl , Dif luormethylsulf inyl , Tri fluormethyl - 
sulf inyl , Chlordif luormethylsulf inyl , Bromdif luormethylsulf i - 
nyl, 2-Fluorethylsulf inyl, 2-Chlorethylsulf inyl , 2-Bromethyl- 
sulf inyl , 2 - lode thyl sulf inyl , 2 , 2-Dif luorethylsulf inyl , 
2,2, 2-Trif luorethylsulf inyl , 2,2, 2-Trichlorethylsulf inyl , 

2- Chlor-2-f luorethylsulf inyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethylsulf i - 
nyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulf inyl , Pentaf luorethylsulf i - 
nyl , 2-Fluorpropylsulf inyl, 3-Fluorpropylsulf inyl , 2-Chlor- 
propylsulf inyl, 3-Chlorpropylsulf inyl , 2 -Brompropyl sulf inyl , 

3 - Brompropyl sul f inyl , 2 , 2 -Di f luorpropyl sulf inyl , 2 , 3 -Di f luor - 
propylsulf inyl , 2 , 3-Dichlorpropylsulf inyl , 3,3 , 3-Trif luorpro- 
pylsulf inyl , 3,3, 3-Trichlorpropylsulf inyl , 2,2,3,3, 3-Penta - 
fluorpropyl sul finyl, Heptaf luorpropylsulf inyl, 1- (Fluor- 
methyl) -2-f luorethylsulf inyl, 1- (Chlormethyl ) -2-chlorethyl - 
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sulf inyl, 1- (Brommethyl ) -2-bromethylsulf inyl , 4-Fluorbutyl - 
sul f inyl , 4 -Chlorbu ty 1 sul f inyl , 4 -Brombu ty 1 sul f inyl , Nona - 
f luorbutylsulf inyl , 5-Fluorpentylsulf inyl , 5-Chlorpentylsul - 
f inyl , 5-Brompentylsulf inyl , 5-Iodpentylsulf inyl , Undeca - 
5 f luorpentylsulf inyl , 6-Fluorhexylsulf inyl , 6-Chlorhexyl - 

sulf inyl, 6-Bromhexylsulf inyl , 6-Iodhexylsulf inyl oder 
Dodecaf luorhexyl sul f inyl ; 



Ci-C 6 -Alkylsulfonyl (Ci-C 6 -Alkyl-S (=0) 2 " > . sowie die Alkyl- 
10 sulfonylreste von N- (Ci-C 6 -Alkylsulf onyl) -amino und N- (Ci-C 6 - 

Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) -amino: z.B. Methylsulf onyl , 
Ethylsulf onyl , Propylsulf onyl , 1-Methylethylsulf onyl , Butyl - 
sulf onyl , 1-Methylpropylsulf onyl , 2-Methylpropylsulf onyl , 
1 , 1-Dimethylethylsulf onyl , Pentylsulf onyl , 1-Methylbutyl - 
15 sulf onyl , 2-Methylbutylsulf onyl , 3-Methylbutylsulf onyl , 

1 . 1- Dimethylpropylsulf onyl , 1 , 2 -Dime thylpropyl sulf onyl , 

2 . 2- Dimethylpropylsulf onyl , 1-Ethylpropylsulf onyl , Hexyl - 
sulf onyl, 1-Methylpentylsulf onyl, 2-Methylpentylsulf onyl „ 
3-Methylpentylsulf onyl , 4-Methylpentylsulf onyl , 1, 1-Dimethyl- 

20 butylsulf onyl, 1, 2-Dimethylbutylsulf onyl, 1, 3-Dimethylbutyl - 

sulf onyl , 2 , 2-Dimethylbutylsulf onyl , 2 , 3-Dimethylbutyl - 
sulf onyl, 3, 3-Dimethylbutylsulf onyl , 1-Ethylbutylsulf onyl , 
2-Ethylbutylsulf onyl, 1,1, 2 -Trime thylpropyl sulf onyl , 
1,2, 2-Trimethylpropylsulf onyl, 1-Ethyl-l-methylpropylsulf onyl 

25 oder l-Ethyl-2-methylpropylsulf onyl ; 

Ci-C 6 -Halogenaikylsulf onyl, sowie die Halogenalkylsulf onyl - 

reste von N- (Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl) -amino und 

N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -halogenalkylsulf onyl) -amino: einen 

30 Ci-C 6 -Alkylsulf onylrest, wie voranstehend genannt, der 

partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, Brom und/oder 
Iod substituiert ist, also z.B. Fluormethyl sulf onyl, Difluor- 
methylsulf onyl, Trif luormethylsulf onyl , Chlordif luormethyl - 
sulf onyl , Bromdif luormethylsulf onyl , 2-Fluorethylsulf onyl , 

35 2-Chlorethylsulfonyl, 2-Bromethylsulf onyl , 2-Iodethylsulf o- 

nyl , 2 , 2-Dif luorethylsulf onyl , 2,2, 2-Trif luorethylsulf onyl , 
2-Chlor-2-f luorethylsulfonyl, 2-Chlor-2 , 2-dif luorethylsulf o- 
nyl, 2 , 2-Dichlor-2-f luorethylsulfonyl, 2 , 2 , 2-Trichlorethyl - 
sulf onyl , Pentaf luorethylsulf onyl , 2-Fluorpropylsulf onyl , 

40 3-Fluorpropylsulf onyl , 2-Chlorpropylsulf onyl , 3-Chlorpropyl - 

sulf onyl , 2-Brompropylsulf onyl , 3-Brompropylsulf onyl , 2 , 2-Di - 
f luorpropylsulf onyl , 2 , 3-Dif luorpropylsulf onyl , 2 , 3-Dichlor- 
propylsulf onyl, 3,3, 3-Trif luorpropylsulf onyl , 3,3, 3-Trichlor- 
propylsulf onyl , 2,2,3,3, 3 -Pentaf luorpropylsulf onyl , Hepta- 

45 f luorpropylsulf onyl , 1- (Fluormethyl ) -2-f luorethylsulf onyl , 

1- (Chlormethyl) -2-chlorethylsulf onyl , 1- (Brommethyl) -2-brom- 
ethylsulf onyl , 4-Fluorbutylsulf onyl , 4-Chlorbutylsulf onyl , 
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4-Brombutylsulf onyl , Nonaf luorbutylsulf onyl , 5-Fluorpentyl - 
sulf onyl , 5-Chlorpentylsulf onyl , 5-Brompentylsulf onyl , 5-Iod- 
pentylsulf onyl , 6-Fluorhexylsulf onyl , 6-Bromhexylsulf onyl , 
6-Iodhexylsulf onyl oder Dodecaf luorhexyl sulf onyl ; 

5 

Ci-Ce-Alkylamino, sowie die Alkylaminoreste von 

N- (Ci-C6-Alkylamino) -imino-Ci-Cg-alkyl , also z . B . Methylamino, 

E thy lamino, — Propyl ami no , — 1 Methyle thy lamino , — Butylamino, 

1-Methylpropylamino, 2 -Me thylpropylamino, 1, 1-Dimethylethyl - 

10 amino, Pentylamino, 1-Methylbutylamino, 2-Methylbutylamino, 

3 -Me thylbuty lamino, 2, 2-Dimethylpropylamino # 1-Ethylpropyl - 
amino, Hexylamino, 1 , 1-Dime thylpropylamino, 1 , 2 -Dimethyl - 
propylamino , 1 -Me thy lpentylamino , 2 -Methylpenty lamino , 
3-Methylpentylamino, 4-Methylpentylamino, 1, 1-Dimethylbutyl - 

15 amino, 1 , 2 -Dime thylbuty lamino, 1 , 3-Dimethylbutylaminb, 

2 . 2 - Dime thylbuty lamino, 2 , 3-Dimethylbutylamino, 3 , 3 -Dimethyl - 
butylamino, 1-Ethylbutylamino, 2-Ethylbutylamino , 1, 1,2-Tri- 
me thylpropylamino , 1,2,2 -Tr imethylpropylamino , 

1- E thy 1-1-methylpropy lamino oder 1-E thyl -2 -me thylpropylamino; 

20 

(Ci-Ce-Alkylamino) sulf onyl : z.B. Methylaminosulf onyl , Ethyl - 
aminosulf onyl , Propylaminosulf onyl , 1-Methylethylamino- 
sulf onyl , Butylaminosulf onyl , 1-Methylpropylaminosulf onyl , 

2- Methylpropylaminosulf onyl , 1 , 1-Dimethylethylaminosulf onyl , 
25 Pen tylaminosulf onyl , 1-Methylbutylaminosulf onyl , 2-Methylbu- 

tylaminosulf onyl , 3-Methylbutylaminosulf onyl , 2 , 2-Dimethyl - 
propylaminosulf onyl , 1-E thylpropylaminosulf onyl , Hexylamino - 
sulfonyl, 1, 1-Dimethylpropylaminosulf onyl , 1 , 2-Dimethylpro - 
pylaminosulf onyl , 1-Methylpentylaminosulf onyl , 2 -Methylpenty - 
30 laminosulf onyl , 3-Methylpen tylaminosulf onyl , 4-Methylpentyl - 

aminosulf onyl , 1 , 1-Dimethylbu tylaminosulf onyl , 1 , 2-Dimethyl - 
butylaminosulf onyl , 1, 3-Dimethylbutylaminosulf onyl , 2 , 2 -Dime - 
thylbutylaminosulf onyl , 2 , 3-Dimethylbutylaminosulf onyl , 

3 . 3- Dimethylbutylaminosulf onyl , 1-Ethylbutylaminosulf onyl , 
35 2-Ethylbutylaminosulf onyl , 1, 1 , 2 -Trime thylpropylaminosulf o - 

nyl , 1,2, 2 -Trime thylpropylaminosulf onyl , 1-Ethyl-l-methylpro- 
pylaminosulf onyl oder l-Ethyl-2-me thylpropylaminosulf onyl ; 

Di- (Ci-Ce-alkyl) -aminosulf onyl : z.B. N, N-Dimethylaminosulf o- 
40 nyl, N, N-Diethylaminosulf onyl , N, N-Di- ( 1-methylethyl ) amino- 

sulf onyl , N, N-Dipropylaminosulf onyl , N, N-Dibu tylaminosulf o - 
nyl, N, N-Di- (1-methylpropyl) -aminosulf onyl, N, N-Di- (2-methyl- 
propyl) -aminosulf onyl , N, N-Di- (1, 1-dimethylethyl) -amino- 
sulf onyl , N-Ethyl-N-methylaminosulf onyl , N-Methyl-N-propyl - 
45 aminosulf onyl , N-Methyl-N- (1-methylethyl) -aminosulf onyl , 

N-Butyl-N-methylaminosulf onyl , N-Methyl-N- (1-methyl - 
propyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- (2-methylpropyl) -amino- 
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sulf onyl , N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylaminosulf onyl , 
N-Ethyl-N-propylaminosulfonyl, N-Ethyl-N- (1 -methyl - 
ethyl ) -aminosulf onyl , N-Butyl-N-ethylaminosulf onyl , N- 
E thyl-N- (1-methylpropyl) -aminosulf onyl , N-Ethyl-N- (2 -methyl - 
5 propyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- (1, 1-dimethylethyl) -amino- 

sulf onyl, N- (1 -Methyl ethyl) -N-propylaminosulf onyl , N-Butyl- 
N-propylaminosulf onyl , N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylamino - 

aulfonyl, N - (2 - Mcthylpropyl) — N - propylamino s ulf onyl , 

N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylaminosulf onyl , N-Butyl-N- 

10 (1 -methyl ethyl) -aminosulf onyl, N- ( 1 -Methyl ethyl) -N- ( 1 -methyl - 

propyl) -aminosulf onyl, N- (1 -Methyl ethyl) -N- ( 2 -methyl - 
propyl) -aminosulf onyl, N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- ( 1 -methyl - 
ethyl) -aminosulf onyl, N-Butyl-N- (1-methylpropyl) -amino- 
sulf onyl, N-Butyl-N- (2-methylpropyl) -aminosulf onyl , N- 

15 Butyl -N- (1, 1-dimethylethyl) -aminosulf onyl , N- (1-Methyl- 

propyl) -N- (2-methylpropyl) -aminosulf onyl , N- (1, 1-Dimethyl- 
ethyl) -N- (1-methylpropyl) -aminosulf onyl , N- (1, 1-Dimethyl- 
ethyl) -N- (2-methylpropyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N-pentyla- 
minosulf onyl, N-Methyl-N- ( 1-methylbutyl) -aminosulf onyl , N-Me- 

20 thyl-N- (2-methylbutyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- (3-methyl- 

butyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- (2, 2-dimethylpropyl) -amino- 
sulf onyl, N-Methyl-N- (1-ethylpropyl) -aminosulf onyl , N-Methyl- 
N-hexylaminosulf onyl , N-Methyl-N- (1, 1 -dime thy lpropyl) -amino- 
sulf onyl, N-Methyl-N- (1, 2-dimethylpropyl) -aminosulf onyl , N- 

25 Methyl-N- ( 1-methylpentyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- 

(2-methylpentyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- (3 -methyl - 
pentyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- (4-methylpentyl) -amino- 
sulf onyl, N-Methyl-N- (1, 1-dimethylbutyl ) -aminosulf onyl , N-Me- 
thyl-N- (1, 2-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- 

30 (1, 3-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- (2 , 2-dimethyl - 

butyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- (2 , 3-dimethylbutyl) -amino- 
sulf onyl, N-Methyl-N- (3, 3-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N-Me- 
thyl-N- (1-ethylbutyl) -aminosulf onyl , N-Methyl-N- (2-ethyl- 
butyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- ( 1 , 1 , 2-trimethyl - 

35 propyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- (1 , 2 , 2-trimethyl - 

propyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- ( 1-ethyl-l-methyl - 
propyl) -aminosulf onyl, N-Methyl-N- ( l-ethyl-2 -methyl - 
propyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N-pentylaminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (1-methylbutyl) -aminosulf onyl , N-Ethyl-N- (2 -methyl - 

40 butyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- (3-methylbutyl) -amino- 

sulf onyl, N-Ethyl-N- (2, 2-dimethylpropyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (1-ethylpropyl) -aminosulf onyl , N-Ethyl-N-hexylamino- 
sulfonyl, N-Ethyl-N- (1, 1-dimethylpropyl) -aminosulf onyl , N- 
E thyl-N- (1, 2-dimethylpropyl) -aminosulf onyl , N- 

45 Ethyl-N- (1-methylpentyl) -aminosulf onyl , N-Ethyl-N- (2-methyl- 

pentyl) -aminosulf onyl , N-Ethyl-N- ( 3-methylpentyl ) -amino- 
sulf onyl, N-Ethyl-N- (4-methylpentyl) -aminosulf onyl , N- 



14 

Ethyl-N- (1, 1-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (1, 2-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (1, 3-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (2 , 2-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (2, 3-dimethylbutyl) -aminosulf onyl , N- 
Ethyl-N- (3 , 3-dimethylbutyl) -aminosulf onyl, N- 
Ethyl-N- (1-ethylbutyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- (2-ethyl- 

butyl) — aminosulf onyl , N Ethyl N (1,1,2 trimethyl 

propyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- (1, 2, 2 -trimethyl - 
propyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- ( 1- ethyl- 1 -methyl - 
propyl) -aminosulf onyl, N-Ethyl-N- (l-ethyl-2-methyl- 
propyl) -aminosulf onyl, N-Propyl-N-pentylaminosulf onyl , 
N-Butyl-N-pentylaminosulf onyl , N, N-Dipentylaminosulf onyl , 
N-Propyl-N-hexylaminosulf onyl , N-Butyl-N-hexylaminosulf onyl , 
N-Pentyl-N-hexylaminosulf onyl oder N, N-Dihexylaminosulf onyl ; 

Di- (Ci-C4-alkyl) amino, sowie die Dialkylaminoreste von 
Di- (Ci-C4-alkyl) amino-Ci-C4-alkoxycarbonyl und N- (Di-Ci-C4- 
alkylamino) -imino-Ci-C 6 -alkyl, also z.B. N, N-Dimethylamino, 
N,N-Diethylamino, N, N-Dipropylamino, N,N-Di- (1 -methyl ethyl) - 
amino, N, N-Dibutylamino, N, N-Di- ( 1-methylpropyl) amino, 
N, N-Di- (2-methylpropyl) amino, N, N-Di- (1 , 1-dimethylethyl) - 
amino, N-Ethyl -N-methylamino, N-Methyl-N-propylamino, 
N-Methyl-N- ( 1-methylethyl ) amino, N-Butyl-N-methylamino, 
N-Methyl-N- (1-methylpropyl) amino, N-Methyl-N- (2-methyl- 
propyl) amino, N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-methylamino, N-Ethyl-N-. 
propylamino, N-Ethyl-N- (1-methylethyl) amino, N-Butyl-N-ethyl - 
amino, N-Ethyl-N- ( 1-methylpropyl ) amino, N-Ethyl-N- (2-methyl - 
propyl) amino, N-Ethyl-N- (1, 1-dimethylethyl) amino, N- (1-Me- 
thylethyl) -N-propyl amino, N-Butyl-N-propylamino, N- (1-Methyl - 
propyl) -N-propyl ami no, N- (2-Methylpropyl) -N-propyl ami no , 
N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-propylamino , N-Butyl-N- ( 1-me thyl - 
ethyl ) amino , N- ( 1-Methylethyl ) -N- ( 1-methylpropyl ) amino , 
N- (1-Methylethyl) -N- (2-methylpropyl ) amino, N- (1, 1-Dimethyl- 
ethyl) -N- (1-methylethyl) amino, N-Butyl-N- (1-methylpropyl) - 
amino, N-Butyl-N- (2-methylpropyl) amino, N-Butyl-N- (1, 1-dime- 
thylethyl ) amino, N- (1-Methylpropyl) -N- (2-methylpropyl ) -amino, 
N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- (1-methylpropyl) -amino oder 
N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- (2-methylpropyl) amino; 

Di - (Ci -Ce -alkyl) amino, sowie die Dialkylaminoreste von 
Di- (Ci - C 6 - alkyl ) amino - imino-Ci -C 6 - alkyl: Di- (Ci -C4 -alkyl ) amino 
wie voranstehend genannt, sowie N, N-Dipentylamino, N, N-Di - 
hexylamino, N-Methyl -N-pentylamino, N-Ethyl -N-pentylamino, 
N-Methyl-N-hexylamino oder N-Ethyl - N- hexylamino . 
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Ci-C 4 -Alkylcarbonyl : z.B. Methylcarbonyl , Ethylcarbonyl , 
Propylcarbonyl , 1-Methylethylcarbonyl , Butylcarbonyl , 

1- Methylpropylcarbonyl , 2-Methylpropylcarbonyl Oder 
1, 1-Dimethylethylcarbonyl ; 

5 

Ci-Ce-Alkylcarbonyl , sowie die Alkylcarbonylreste von 
Ci-C 6 -Alkylcarbonyl-Ci-C 6 -aikyl : Ci-C 4 -Alkylcarbonyl , wie 

voranstehend g e nannt, — oowic z.B. Pcntylcarbonyl , — 1 -M e thyl- 

butylcarbonyl , 2-Methylbutylcarbonyl , 3 -Me thylbutyl carbonyl , 

10 2 , 2-Dimethylpropylcarbonyl , 1-Ethylpropylcarbonyl , Hexyl - 

carbonyl, 1, 1-Dimethylpropylcarbonyl , 1, 2-Dimethylpropyl- 
carbonyl, 1-Methylpentylcarbonyl, 2-Methylpentylcarbonyl, 
3-Methylpentylcarbonyl , 4-Methylpentylcarbonyl , 1, 1-Dimethyl - 
butylcarbonyl , 1 , 2-Dimethylbutylcarbonyl , 1 , 3-Dimethylbutyl - 

15 carbonyl , 2,2, -Dimethylbutylcarbonyl , 2 , 3-Dimethylbutyl - 

carbonyl , 3 , 3 -Dimethylbutylcarbonyl , 1-Ethylbutylcarbonyl , 

2- Ethylbutylcarbonyl , 1 , 1 , 2-Trimethylpropylcarbonyl , 

1,2, 2-Trimethylpropylcarbonyl, 1-Ethyl-l-methylpropylcarbonyl 
Oder l-Ethyl-2-methylpropylcarbonyl ; 

20 

Ci-C20~Alkylcarbonyl : Ci -Ce - Alkylcarbonyl , wie voranstehend 
genannt, sowie Heptylcarbonyl , Oc tyl carbonyl , Pentadecylcar- 
bonyl oder Heptadecylcarbonyl ; 

25 - . Ci-C4-Alkoxycarbonyl , sowie die Alkoxycarbonyl teile von 

Di- (Ci-C4-alkyl) amino-Ci-C4-alkoxycarbonyl , also z.B. Methoxy- 
carbonyl , Ethoxycarbonyl , Propoxycarbonyl , 1 -Methyl ethoxy- 
carbonyl , Butoxycarbonyl , 1 -Me thylpropoxycarbonyl , 2 -Methyl - 
propoxycarbonyl oder 1 , 1-Dimethylethoxycarbonyl ; 

30 

(Ci-C 6 -Alkoxy) carbonyl : (Ci-C4-Alkoxy) carbonyl , wie vorstehend 
genannt, sowie z.B. Pentoxycarbonyl , 1-Methylbutoxycarbonyl , 
2-Methylbutoxycarbonyl , 3-Methylbutoxycarbonyl , 2, 2 -Dimethyl - 
propoxycarbonyl , 1-E thylpropoxycarbonyl , Hexoxycarbonyl , 
35 1, 1-Dime thylpropoxycarbonyl, 1, 2 -Dime thylpropoxycarbonyl, 

1- Methylpentoxycarbonyl , 2-Methylpentoxycarbonyl , 3 -Methyl - 
pentoxycarbonyl, 4-Methylpentoxycarbonyl , 1, 1-Dime thylbutoxy- 
carbonyl , 1 , 2-Dimethylbutoxycarbonyl , 1 , 3-Dimethylbutoxycar - 
bonyl , 2 , 2-Dimethylbutoxycarbonyl , 2 , 3-Dimethylbutoxycarbo- 

40 nyl , 3 , 3-Dimethylbutoxycarbonyl , 1-Ethylbutoxycarbonyl , 

2- Ethylbutoxycarbonyl , 1,1, 2 -Trime thylpropoxycarbonyl , 
1,2, 2 -Trime thylpropoxycarbonyl , 1-Ethyl-l-methyl -propoxy- 
carbonyl oder 1-E thyl-2 -methyl -propoxycarbonyl ; 



45 - 



Ci-Cs-Halogenalkoxycarbonyl : ein Ci-C6-Alkoxycarbonylres t , wie 
voranstehend genannt, der partiell oder vollstandig durch 
Fluor, Chlor, Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 



Fluormethoxycarbonyl , Dif luormethoxycarbonyl , Trif luormeth- 
oxycarbonyl , Chlordif luormethoxycarbonyl , Bromdi fluormethoxy- 
carbonyl , 2-Fluorethoxycarbonyl, 2-Chlorethoxycarbonyl , 
2 -Bromethoxy carbonyl, 2-Iodethoxycarbonyl , 2, 2-Dif luorethoxy- 
5 carbonyl, 2 , 2 , 2-Trif luorethoxycarbonyl , 2-Chlor-2-f luoreth- 

oxycarbonyl, 2-Chlor-2 , 2 -dif luorethoxycarbonyl , 2 , 2-Dichlor- 
2 -f luorethoxycarbonyl , 2,2,2 -Trichlorethoxycarbonyl , Penta - 

f luorethoxycarbonyl , 2-Fluorpropoxycarbonyl , — 3 -F l uorpropoxy - 

carbonyl , 2 -Chlorpropoxycarbonyl , 3 -Chlorpropoxycarbonyl , 

10 2-Brompropoxycarbonyl, 3-Brompropoxycarbonyl , 2, 2-Dif luorpro- 

poxycarbonyl , 2 , 3 -Dif luorpropoxycarbonyl , 2 , 3-Dichlorpropoxy- 
carbonyl, 3,3, 3 -Trif luorpropoxycarbonyl , 3,3, 3-Trichlorprop- 
oxycarbonyl , 2,2,3,3, 3 -Pen taf luorpropoxycarbonyl , Hep taf luor- 
propoxycarbonyl , 1- (Fluormethyl) -2-f luorethoxycarbonyl , 

15 1- (Chlormethyl) -2-chlorethoxycarbonyl , 1- (Brommethyl) -2-bro- 

methoxycarbonyl , 4-Fluorbutoxycarbonyl , 4-Chlorbutoxycarbo- 
nyl , 4-Brombutoxycarbonyl , Nonaf luorbutoxy carbonyl , 5-Fluor- 
pentoxycarbonyl , 5-Chlorpentoxycarbonyl , 5 -Brompentoxycarbo - 
nyl , 5-Iodpentoxycarbonyl , 6-Fluorhexoxycarbonyl , 6-Bromhex- 

20 oxycarbonyl, 6-Iodhexoxycarbonyl oder Dodecaf luorhexoxycarbo- 

nyl ; 

(Ci-C4-Alkyl) carbonyloxy : Acetyloxy, E thy 1 carbonyloxy , Propyl - 
carbonyloxy, 1-Methylethylcarbonyloxy , Butylcarbonyloxy , 
25 1-Methylpropylcarbonyloxy, 2-Methylpropylcarbonyloxy oder 

1, 1-Dimethylethylcarbonyloxy; 

(Ci-C4-Alkylamino) carbonyl : z . B . Methylaminocarbonyl , Ethyl - 
aminocarbonyl , Propylaminocarbonyl , 1-Methylethylaminocarbo - 
30 nyl , Butylaminocarbonyl , 1-Methylpropylaminocarbonyl , 

2-Methylpropylaminocarbonyl oder 1 , 1-Dimethylethylamino - 
carbonyl ; 

(Ci-Ce-Alkylamino) carbonyl : (Ci-C4-Alkylamino) carbonyl , wie 
35 vorstehend genannt, sowie z.B. Pentylaminocarbonyl , 1 -Methyl - 

butylaminocarbonyl, 2 -Me thylbu tylaminocarbonyl , 3 -Methyl - 
butylaminocarbonyl , 2 , 2-Dimethylpropylaminocarbonyl , 1-Ethyl - 
propylaminocarbonyl , Hexylaminocarbonyl , 1 , 1-Dimethylpropyl - 
aminocarbonyl, 1, 2-Dimethylpropylaminocarbonyl, 1-Methylpen- 
40 tylaminocarbonyl, 2-Methylpentylaminocarbonyl , 3-Methyl - 

pentylaminocarbonyl , 4 -Methylpen tylaminocarbonyl , 1 , 1-Di - 
me thylbu tylaminocarbonyl , 1 , 2 -Dime thylbu tylaminocarbonyl , 
1, 3-Dimethylbutylaminocarbonyl , 2, 2 -Dime thylbu tylamino- 
carbonyl , 2 , 3-Dimethylbutylaminocarbonyl, 3 , 3 -Dime thylbu tyl - 
45 aminocarbonyl , 1-Ethylbutylaminocarbonyl , 2-E thylbu tylamino- 

carbonyl , 1,1, 2-Trimethylpropylaminocarbonyl , 1,2, 2-Tri - 
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methylpropylaminocarbonyl, 1-Ethyl-l-methylpropylamino- 
carbonyl Oder 1-Ethyl -2 -methylpropylaminocarbonyl ; 

Di- (Ci-C4-alkyl ) -aminocarbonyl : z . B . N, N-Dimethylaminocarbo - 
nyl , N, N-Diethylaminocarbonyl , N, N-Di- ( 1-methylethyl ) amino - 
carbonyl , N, N-Dipropylaminocarbonyl , N, N-Dibutylaminocarbo - 
nyl, N,N-Di- ( 1-me thy Ipropyl) -aminocarbonyl , N, N-Di- ( 2 -methyl - 
propyl) aminocarbonyl, N, N - Di — (1, 1 - dim e thyle thy 1 ) -aminocarho- 



nyl , N-Ethyl-N-methylaminocarbonyl , N-Methyl-N-propylamino- 

10 carbonyl, N-Methyl-N- (1-methylethyl) -aminocarbonyl, N-Butyl- 

N-methylaminocarbonyl , N-Methyl-N- ( 1-methylpropyl) -amino- 
carbonyl , N-Methyl-N- (2-methylpropyl) -aminocarbonyl , 
N- (1, 1-Dimethylethyl) -N-methylaminocarbonyl , N-Ethyl-N-pro - 
pylaminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1-methylethyl) -aminocarbonyl , 

15 N-Butyl-N-ethylaminocarbonyl , N-Ethyl-N- (1-methylpropyl) - 

aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (2-methylpropyl) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N- (1, 1-dimethylethyl) -aminocarbonyl, N- (1-Methyl- 
ethyl ) -N-propylaminocarbonyl , N-Butyl-N-propylaminocarbonyl , 
N- ( 1-Me thy Ipropyl ) -N-propylaminocarbonyl , N- ( 2 -Methyl - 

20 propyl ) -N-propylaminocarbonyl , N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N-pro - 

pylaminocarbonyl, N-Butyl-N- (1-methylethyl) -aminocarbonyl , 
N- (1-Methylethyl) -N- (1-methylpropyl) -aminocarbonyl, 
N- (1-Methylethyl) — N— (2-methylpropyl) -aminocarbonyl, 
N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- (1-methylethyl) -aminocarbonyl , N-Bu- 

25 tyl-N- (1-methylpropyl) -aminocarbonyl, N-Butyl-N- (2-methyl- 

propyl) -aminocarbonyl, N-Butyl-N- (1, 1-dimethylethyl) -amino- 
carbonyl, N- (1-Methylpropyl) -N- (2-methylpropyl) -amino- 
carbonyl, N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- (1-methylpropyl) -amino- 
carbonyl Oder N- (1, 1-Dimethylethyl) -N- (2-methylpropyl) -amino- 

30 carbonyl; 

Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl : Di- (Ci-C 4 -alkyl ) -amino- 
carbonyl, wie voranstehend genannt, sowie z.B. N-Methyl- 
N-pentylaminocarbonyl , N-Methyl-N- (1-methylbutyl) -amino - 

35 carbonyl, N-Methyl-N- (2-methylbutyl) -aminocarbonyl, 

N-Methyl-N- ( 3-methylbutyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- 
(2 , 2-dimethylpropyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (1-ethyl- 
propyl ) -aminocarbonyl , N-Methyl-N-hexylaminocarbonyl , 
N-Methyl-N- (1, 1-dimethylpropyl ) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- 

40 (1, 2-dimethylpropyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (1-methyl- 

pentyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (2-methylpentyl ) -amino- 
carbonyl , N-Methyl-N- (3-methylpentyl) -aminocarbonyl , 
N-Methyl-N- (4-methylpentyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- 
(1, 1-dimethylbutyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (1 , 2 -dimethyl - 

45 butyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- ( 1 , 3 -dimethylbutyl ) -amino- 

carbonyl, N-Methyl-N- (2 , 2 -dimethylbutyl) -aminocarbonyl, 
N-Methyl-N- (2, 3 -dimethylbutyl ) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- 
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(3, 3-dimethylbutyl) -aminocarbonyl , N-Methyl-N- (1 -ethyl - 
butyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (2-ethylbutyl) -amino- 
carbonyl, N-Methyl-N- (1,1, 2-trimethylpropyl) -aminocarbonyl, 
N-Methyl-N- (1, 2 , 2-trimethylpropyl) -aminocarbonyl, N-Methyl- 
N- (1-ethyl-l-methylpropyl) -aminocarbonyl, N-Methyl-N- (1- 
ethyl-2-methylpropyl) -aminocarbonyl , N-Ethyl-N-pentylamino - 
carbonyl, N-Ethyl-N- ( 1-methylbutyl) -aminocarbonyl , N-Ethyl- 
-N — (2 methylbutyl) — aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (3-methylbutyl) - — 
aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (2 , 2-dimethylpropyl) -aminocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (1-ethylpropyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N-hexylami - 
nocarbonyl , N-Ethyl-N- ( 1 , 1-dimethylpropyl) -aminocarbonyl , 
N-Ethyl-N- (1 , 2-dimethylpropyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- 

(1-methylpentyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (2-methylpentyl) - 
aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (3-methylpentyl) -aminocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (4-methylpentyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 1-di- 
methylbutyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 2-dimethylbutyl) - 
aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 3-dimethylbutyl) -aminocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (2 , 2-dimethylbutyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (2,3- 
dimethylbutyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (3 , 3-dimethylbutyl) - 
aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1-ethylbutyl) -aminocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (2-ethylbutyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 1, 2-tri- 
methylpropyl) -aminocarbonyl , N-Ethyl-N- (1,2, 2-trimethyl - 
propyl ) -aminocarbonyl , N-Ethyl-N- ( 1-ethyl-l-methyl - 
propyl) -aminocarbonyl, N-Ethyl-N- ( l-ethyl-2 -methyl - 
propyl) -aminocarbonyl , N-Propyl-N-pentylaminocarbonyl , 
N-Butyl-N-pentylaminocarbonyl , N, N-Dipentylaminocarbonyl , 
N- Propyl -N-hexylaminocarbonyl , N-Butyl-N-hexylaminocarbonyl , 
N-Pentyl-N-hexylaminocarbonyl oder N, N-Dihexylaminocarbonyl ; 

Di- (Ci-Cg-alkyl) -amino thiocarbonyl : z . B . N, N-Dimethylamino - 
thiocarbonyl , N, N-Diethylaminothiocarbonyl , N, N-Di- ( 1-methyl - 
ethyl ) aminothiocarbonyl , N, N-Dipropylaminothiocarbonyl , 
N, N-Dibutylaminothiocarbonyl , N, N-Di- (1-methylpropyl) -amino- 
thiocarbonyl, N, N-Di- (2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, 
N, N-Di- (1, 1-dimethylethyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl- 
N-methylaminothiocarbonyl , N-Methyl-N-propylaminothio - 
carbonyl, N-Methyl-N- (1-methyl ethyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Butyl-N-methylaminothiocarbonyl , N-Methyl-N- (1-methyl - 
propyl) -aminothiocarbonyl , N-Methyl-N- (2-methylpropyl) -amino- 
thiocarbonyl , N- (1, 1-Dimethylethyl) -N-methylaminothio - 
carbonyl , N-Ethyl-N-propylaminothiocarbonyl , N-Ethyl-N- 
( 1-methyl ethyl) -aminothiocarbonyl , N-Butyl-N-ethylamino thio- 
carbonyl, N-Ethyl-N- (1-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- 
(1 , 1-dimethylethyl) -aminothiocarbonyl, N- ( 1 -Methyl ethyl ) - 
N-propylaminothiocarbonyl , N-Butyl-N-propylaminothiocarbonyl , 
N- ( 1-Methylpropyl ) -N-propylaminothiocarbonyl , N- ( 2 -Methyl - 



BASF Aktiengesellschaf t 990232 0050/49828 DE 




19 

propyl) -N-propylaminothiocarbonyl , N- (1, 1-Dimethylethyl) - 
N-propylaminothiocarbonyl , N-Butyl-N- ( 1-methylethyl ) -amino - 
thiocarbonyl, N- (1 -Methyl ethyl) -N- (1-methylpropyl) -aminothio- 
carbonyl, N- (1 -Methyl ethyl) -N- (2-methylpropyl) -amino thio- 
5 carbonyl , N- ( 1 , 1-Dimethylethyl ) -N- ( 1-methylethyl ) -amino thio - 

carbonyl, N-Butyl-N- (1-methylpropyl) -aminothiocarbonyl , 
N-Butyl-N- (2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Butyl-N- 

(1, 1 - dimethyl ethyl) - aminothiocarbonyl, N - (1 - Methylpropyl) 

N- (2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N- (1, 1-Dimethyl- 

10 ethyl) -N- (1-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N- (1, 1-Dimethyl- 

ethyl)-N- (2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N-pen- 
tylaminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (1-methylbutyl) -aminothio- 
carbonyl, N-Methyl-N- ( 2-methylbutyl ) -aminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N- (3-methylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- 

15 (2 , 2-dimethylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (1-ethyl- 

propyl ) -aminothiocarbonyl , N-Methyl-N-hexylaminothiocarbonyl , 
N-Methyl-N- (1, 1 -dime thy lpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl- 
N- (1, 2-dimethylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- 
(1-methylpentyl) -aminothiocarbonyl , N-Methyl-N- (2-methyl- 

20 pentyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (3-methylpentyl ) -amino- 

thiocarbonyl, N-Methyl-N- (4-methylpentyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Methyl-N- ( 1 , 1-dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl- 
N- (1, 2-dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (1,3- 
dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (2 , 2-dimethyl - 

25 butyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (2, 3-dimethylbutyl ) - 

aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (3 , 3-dimethylbutyl) -aminothio- 
carbonyl, N-Methyl-N- ( 1-ethylbutyl) -aminothiocarbonyl , N- 
Methyl-N- (2-ethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Me thy 1-N- ethyl - 
N- (1, 1 , 2-trime thy lpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- 

30 (1,2 , 2-trimethylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (1- 

ethyl- 1-methylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Methyl-N- (1-ethyl- 
2-methylpropyl) -aminothiocarbonyl , N-Ethyl-N-pentylaminothio - 
carbonyl , N-Ethyl-N- (1-methylbutyl) -aminothiocarbonyl , 
N-Ethyl-N- (2-methylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (3- 

35 methylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (2 , 2-dimethyl - 

propyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1-e thy lpropyl) -amino- 
thiocarbonyl , N-Ethyl-N-hexylaminothiocarbonyl , N-Ethyl-N- 
(1, 1-dimethylpropyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1,2- 
dimethylpropyl) -aminothiocarbonyl , N-Ethyl-N- (1-methyl - 

40 pentyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (2-methylpentyl) -amino- 

thiocarbonyl, N-Ethyl-N- (3-methylpentyl) -aminothiocarbonyl, 
N-Ethyl-N- (4-methylpentyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- 
(1, 1-dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1,2- 
dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 3-dimethyl- 

45 butyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (2 , 2-dimethylbutyl ) - 

aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (2, 3-dimethylbutyl) -aminothio- 
carbonyl , N-Ethyl-N- (3 , 3-dimethylbutyl) -aminothiocarbonyl , 
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N-Ethyl-N- (1-ethylbutyl) -aminothiocarbonyl , N-Ethyl-N- (2- 
ethylbutyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1 , 1 , 2-trimethyl - 
propyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- (1, 2, 2-trimethyl - 
propyl) -aminothiocarbonyl, N-Ethyl-N- ( 1-ethyl-l-methyl - 
propyl ) -aminothiocarbonyl , N-Ethyl-N- ( 1 -ethyl -2 -methyl - 
propyl ) -aminothiocarbonyl , N-Propyl-N-pentylaminothiocarbo - 
nyl, N-Butyl-N-pentylaminothiocarbonyl, N, N-Dipentylamino- 
thiocarbonyl , N Propyl N h e xylaminothiocarbonyl, N-Butyl — 
N-hexylaminothiocarbonyl , N-Pentyl-N-hexylaminothiocarbonyl 
oder N,N-Dihexylaminothiocarbonyl; 

Ci-C 4 -Alkoxy-C 1 -C 4 -alkyl sowie die Alkoxyalkylteile von Hydro - 
xy-Ci-C 4 -alkoxy-Ci-C 4 -alkyl: durch Ci-C 4 -Alkoxy , wie vorste- 
hend genannt, substi tuiertes Ci-C 4 -Alkyl, also z.B. fur Meth- 
oxymethyl, Ethoxymethyl , Propoxymethyl , (1-Methyle- 
thoxy) methyl , Butoxymethyl , ( 1-Methylpropoxy) methyl , 
(2-Methylpropoxy) -methyl, ( 1 , 1-Dimethylethoxy) methyl , 
2- (Methoxy) ethyl, 2- (Ethoxy) ethyl , 2- (Propoxy) ethyl , 
2- (1-Methylethoxy) ethyl, 2- (Butoxy ) ethyl , 2- (1-Methyl- 
propoxy) ethyl , 2- (2-Methylpropoxy) ethyl, 2- (1 , 1 -Dimethyl - 
ethoxy) ethyl, 2- (Methoxy) -propyl, 2- (Ethoxy) propyl , 
2- (Propoxy) propyl, 2- ( 1-Methylethoxy) -propyl, 

2- (Butoxy) propyl, 2- ( 1-Methylpropoxy) propyl , 2- (2-Methyl- 
propoxy) propyl , 2- (1, 1-Dimethylethoxy) propyl, 

3- (Methoxy) propyl, 3- (Ethoxy) -propyl, 3- (Propoxy) propyl , 
3- (1-Methylethoxy) propyl, 3- (Butoxy) propyl , 3- (1-Methyl- 
propoxy) propyl , 3- (2-Methylpropoxy) propyl, 3- (1, 1-Dimethyl- 
ethoxy) propyl , 2- (Methoxy) butyl, 2- (Ethoxy) butyl , 2- (Prop- 
oxy) butyl, 2- (1-Methylethoxy) butyl, 2- (Butoxy) butyl , 

2- (1-Methylpropoxy) butyl, 2- (2-Methylpropoxy) butyl , 

2- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl, 3- (Methoxy) butyl , 

3- (Ethoxy) butyl, 3- (Propoxy) butyl , 3- (1-Methylethoxy) butyl , 

3- (Butoxy) -butyl, 3- ( 1-Methylpropoxy) butyl, 3- (2-Methyl- 
propoxy) butyl , 3- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl, 4- (Methoxy) butyl , 

4- (Ethoxy) -butyl, 4- (Propoxy) butyl , 4- ( 1-Methylethoxy) butyl , 
4- (Butoxy) -butyl, 4- ( 1-Methylpropoxy) butyl , 4- (2-Methyl- 
propoxy) butyl oder 4- (1, 1-Dimethylethoxy) butyl; 

Ci-C 4 -Alkoxy-Ci-C 4 -alkoxy als Alkoxyalkoxyteile von Ci-C 4 -Al- 
koxy-Ci-C 4 -alkoxycarbonyl : durch Ci-C 4 -Alkoxy , wie vorstehend 
genannt, substi tuiertes Ci~C 4 -Alkoxy , also z.B. fur Methoxy - 
methoxy, Ethoxymethoxy, Propoxymethoxy , (1-Methyl- 
ethoxy) methoxy, Butoxymethoxy , (1-Methylpropoxy) methoxy, 
( 2 -Me t hy lp r opoxy ) me thoxy , ( 1 , 1 -D ime thy 1 e t hoxy ) me t hoxy , 
2- (Methoxy) ethoxy, 2- (Ethoxy) ethoxy, 2- (Propoxy) ethoxy, 
2- (1-Methylethoxy) ethoxy, 2- (Butoxy) ethoxy, 2- (1-Methyl - 
propoxy) ethoxy, 2- (2-Methylpropoxy) ethoxy, 2- (1, 1-Dimethyl- 
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ethoxy) ethoxy, 2- (Methoxy) propoxy, 2- (Ethoxy) propoxy , 
2- (Propoxy) propoxy, 2- ( 1 -Methyl ethoxy) propoxy , 

2- (Butoxy) -propoxy, 2- ( 1-Methylpropoxy) propoxy, 2- (2-Methyl - 
propoxy) propoxy, 2- (1, 1 -Dimethyl ethoxy) propoxy , 

5 3- (Methoxy) -propoxy, 3- (Ethoxy) propoxy , 3- (Propoxy) propoxy , 

3- (1 -Methyl ethoxy) propoxy, 3- (Butoxy) propoxy, 3- (1-Methyl- 
propoxy) -propoxy, 3- ( 2 -Me thy Ipropoxy) propoxy, 

3- (1, 1 - Dimethyl ethoxy) propoxy, 2 (Methoxy) butoxy , 

2- (Ethoxy) butoxy, 2- (Propoxy) butoxy , 2- (1-Methyl- 
ethoxy) butoxy, 2- (Butoxy) -butoxy, 2- (1-Methylpropoxy) butoxy , 

2- ( 2 -Me thy Ipropoxy) butoxy, 2- (1, 1 -Dimethyl ethoxy) butoxy, 

3- (Methoxy) butoxy, 3- (Ethoxy) -butoxy, 3- (Propoxy) butoxy , 

3- (1 -Methyl ethoxy) butoxy, 3- (Butoxy) butoxy , 3- (1-Methyl- 
propoxy) butoxy , 3- (2-Methylpropoxy) butoxy, 3- (1, 1-Dimethyl- 
e thoxy ) bu t oxy , 4 - ( Me thoxy ) -bu t oxy , 4 - ( E thoxy ) bu t oxy , 

4- (Propoxy) butoxy , 4- (1 -Methyl ethoxy) butoxy, 
4- (Butoxy) butoxy, 4- ( 1-Methylpropoxy) butoxy , 4- (2-Methyl- 
propoxy) butoxy oder 4- (1, 1 -Dimethyl ethoxy) butoxy ; 




20 - C 3 -C 6 -Alkenyl, sowie die Alkenylteile von C 3 -C 6 -Alkenyl - 
carbonyl , C 3 -C 6 -Alkenyloxy , C 3 -C 6 -Alkenyloxycarbonyl , 
C 3 -C 6 -Alkenylaminocarbonyl, N- (C 3 -C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-C 6 ) alkyl - 
aminocarbonyl , N- (C 3 -C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-C 6 -alkoxy ) amino - 
carbonyl: z.B. Prop-2-en-l-yl , But-l-en-4-yl , 1-Methyl- 

25 prop-2-en-l-yl , 2-Methyl-prop-2-en-l-yl , 2-Buten-l-yl , 

l-Penten-3-yl , l-Penten-4-yl , 2-Penten-4 -yl , 1-Methyl- 
but-2-en-l-yl, 2 -Methyl -but-2-en-l-yl , 3 -Methyl - 
but-2-en-l-yl, l-Methyl-but-3-en-l-yl , 2 -Methyl - 
but-3-en-l-yl, 3-Methyl-but-3-en-l-yl , 1, 1-Dimethyl- 

30 prop-2-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl-prop-2-en-l-yl , 1-Ethyl- 

prop-2-en-l-yl , Hex-3-en-l-yl , Hex-4-en-l-yl , Hex-5-en-l-yl , 

1- Methyl-pent-3-en-l-yl , 2-Methyl -pent-3-en-l-yl , 3-Methyl- 
pent-3-en-l-yl , 4-Methyl-pent-3-en-l-yl , 1-Methyl- 
pent-4-en-l-yl , 2-Methyl-pent-4-en-l-yl , 3-Methyl- 

35 pent-4-en-l-yl , 4-Methyl-pent-4-en-l-yl , 1, 1-Dimethyl- 

but-2-en-l-yl, 1, l-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 1 , 2-Dimethyl- 
but-2-en-l-yl, 1 , 2-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 1, 3-Dimethyl- 
but-2-en-l-yl, 1, 3-Dimethyl-but-3-en-l-yl , 2, 2-Dimethyl- 
but-3-en-l-yl, 2 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , 2, 3-Dimethyl- 

40 but-3-en-l-yl, 3 , 3-Dimethyl-but-2-en-l-yl , l-Ethyl-but-2- 

en-l-yl, l-Ethyl-but-3-en-l-yl , 2-Ethyl-but-2-en-l-yl , 

2- Ethyl-but-3-en-l-yl, 1, 1 , 2-Trimethyl-prop-2-en-l-yl , 
l-Ethyl-l-methyl-prop-2-en-l-yl oder l-Ethyl-2-methyl- 
prop-2-en-l-yl ; 



45 
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~ C2-Ce-Alkenyl , sowie die Alkenylteile von C2~C6-Alkenyl - 
carbonyl , Phenyl-C2 _ C6-alkenylcarbonyl und Heterocyclyl- 
C2-Ce-alkenylcarbonyl : C3-Ce-Alkenyl , wie voranstehend ge- 
nann t , s owi e E theny 1 ; 

5 

C2-C20*Alkenyl als Alkenylteil von C 2 -C 2 o - Alkenyl carbonyl , 
C2 -Cg-Alkenyl , wie vorstehend genannt, sowie Pentadecenyl Oder 
H ep tadecenyl ; — — — 

10 - C3-Ce-Halogenalkenyl : einen C3-Ce-Alkenylres t , wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 2-Chlorallyl , 
3-Chlorallyl , 2 , 3-Dichlorallyl , 3 , 3-Dichlorallyl , 2,3, 3-Tri- 
chlorallyl , 2 , 3-Dichlorbut-2-enyl , 2-Bromallyl , 3-Bromallyl , 

15 2 , 3-Dibromallyl , 3 , 3-Dibromallyl , 2 , 3 , 3-Tribromallyl oder 

2 , 3-Dibrombut-2-enyl ; 

C3-Ce-Alkinyl , sowie die Alkinylteile von C3-Ce-Alkinyl - 
carbonyl , C3 -C6 - Alkinyloxy, C 3 -C6-Alkinyloxycarbony , 
20 C3-C 6 -Alkinylaminocarbonyl, N- (C 3 -C 6 -Alkinyl) -N- (Ci-C 6 - 

alkyl) -aminocarbonyl , N- (C3-Ce-Alkinyl) -N- (Ci-Ce-alkoxyamino- 
carbonyl : z.B. Propargyl , But-l-in-3-yl , But-l-in-4-yl , 
But-2-in-l-yl , Pent-l-in-3-yl , Pent-l-in-4-yl , Pent-l-in- 

5- yl , Pent-2-in-l-yl , Pent-2-in-4-yl , Pent-2-in-5-yl , 

25 3-Methyl-but-l-in-3-yl, 3-Methyl-but-l-in-4-yl , Hex-l-in-3- 

yl, Hex-l-in-4-yl , Hex-l-in-5-yl , Hex-l-in-6-yl , Hex-2-in-l- 
yl, Hex- 2 -in- 4 -yl , Hex-2 -in-5-yl , Hex-2-in-6-yl , Hex-3-in- 
1-yl , Hex-3-in-2-yl , 3-Methyl-pent-l-in-3-yl , 3 -Methyl -pen t- 
l-in-4-yl , 3-Methyl-pent-l-in-5-yl , 4-Methyl-pent-2-in-4-yl 

30 oder 4 -Methyl -pent-2-in-5-yl ; 

C2~C6-Alkinyl , sowie die Alkinylteile von C2-Cs-Alkinyl - 
carbonyl: C3-Ce-Alkinyl , wie voranstehend genannt, sowie 
Ethinyl ; 

35 

C3-C6-Halogenalkinyl : einen C3-Cs-Alkinylres t , wie vorstehend 
genannt, der partiell oder vollstandig durch Fluor, Chlor, 
Brom und/oder Iod substituiert ist, also z.B. 1,1-Difluor- 
prop-2-in-l-yl , 3-Iod-prop-2-in-l-yl , 4-Fluorbut-2-in-l-yl , 
40 4-Chlorbut-2-in-l-yl, 1, 1-Dif luorbut-2-in-l-yl , 4-Iod- 

but-3-in-l-yl , 5-Fluorpent-3-in-l-yl , 5-Iod-pent-4-in-l-yl , 

6- Fluor-hex-4-in-l-yl oder 6-Iod-hex-5-in-l-yl ; 



45 



C3-C6-Cycloalkyl , sowie die Cycloalkylteile von C3-Cg-Cyclo- 
alkylcarbonyl : z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl oder 
Cyclohexyl ; 
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Heterocyclyl, sowie Heterocyclylteile von Heterocyclyloxy , 
Heterocyclylcarbonyl , Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocyclyl - 
oxycarbonyl , Heterocyclyloxy thiocarbonyl , Heterocyclyl -C2 * Ce - 
alkenylcarbonyl, Heterocyclylcarbonyl -Ci-C 6 -alkyl , N- (Ci-C 6 - 
5 Alkyl) -N- (heterocyclyl) -aminocarbonyl , Heterocyclylaminocar- 

bonyl: ein gesattigter, partiell gesattigter oder ungesattig- 
ter 5- oder 6-gliedriger , C -gebundener , heterocyclischer 

Ring , — der ein bis vie r g l e iche oder verschied e ne Ileteroatom e , 

ausgewahlt aus folgender Gruppe: Sauerstoff , Schwefel oder 

10 Stickstoff, enthalt, also z.B, 5-gliedrige Ringe mit 

beispielsweise einem Heteroatom, mit zwei Heteroatomen, mit 
drei Heteroatomen oder mit vier Heteroatomen oder z.B. 
6-gliedrige Ringe mit beispielsweise einem Heteroatom, mit 
zwei Heteroatomen, mit drei Heteroatomen oder mit vier 

15 Heteroatomen, also 5-gliedrige Ringe: mit einem Heteroatom 

wie : 

Tetrahydrof uran-2-yl , Tetrahydrof uran-3-yl , Tetrahydrothien- 
2-yl , Tetrahydro thien- 3 -yl , Tetrahydropyrrol-2-yl , Tetrahydro - 
20 pyrrol-3-yl, 2 , 3-Dihydrof uran-2-yl , 2 , 3-Dihydrof uran-3-yl , 

2 , 5-Dihydrof uran-2-yl , 2 , 5-Dihydrof uran-3-yl , 4 , 5-Diliydro- 
furan-2-yl, 4, 5-Dihydrof uran-3-yl , 2, 3-Dihydrothien-2-yl , 

2. 3- Dihydrothien-3-yl, 2, 5-Dihydrothien-2-yl , 2, 5-Dihydro- 
thien-3-yl , 4 , 5-Dihydrothien-2-yl , 4 , 5-Dihydrothien-3-yl , 

25 2, 3-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl, 2, 3-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 

2 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 
4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-2-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-pyrrol-3-yl , 

3 . 4- Dihydro-2H-pyrrol-2-yl , 3 , 4-Dihydro-2H-pyrrol-3-yl , 

3. 4- Dihydro-5H-pyrrol-2-yl, 3 , 4-Dihydro-5H-pyrrol-3-yl , 
30 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, Pyrrol-2-yl oder 

Pyrrol-3-yl ; 

5 gliedrige Ringe mit zwei Heteroatomen wie: 

35 Tetrahydropyrazol-3-yl, Tetrahydropyrazol-4-yl , Tetrahydro- 

isoxazol-3-yl , Tetrahydroisoxazol-4-yl , Tetrahydroisoxa- 
zol-5-yl, 1, 2-Oxathiolan-3-yl , 1 , 2-Oxathiolan-4-yl , 1, 2-Oxa- 
thiolan-5-yl , Tetrahydroisothiazol-3-yl , Tetrahydroisothia- 
zol-4-yl, Tetrahydroisothiazol-5-yl, 1, 2-Dithiolan-3- 

40 yl, 1, 2-Dithiolan-4-yl, Tetrahydroimidazol-2-yl , Tetrahydro - 

imidazol-4-yl , Tetrahydrooxazol-2-yl , Tetrahydrooxazol-4-yl , 
Tetrahydrooxazol-5-yl , Tetrahydrothiazol-2-yl , Tetrahydro - 
thiazol-4-yl, Tetrahydrothiazol-5-yl , 1, 3-Dioxolan-2-yl , 
1, 3-Dioxolan-4-yl, 1, 3 -Oxathiolan-2-yl , 1, 3-Oxathiolan-4-yl , 

45 1, 3-Oxathiolan-5-yl, 1 , 3-Dithiolan-2-yl , 1, 3-Di thiolan-4-yl , 

4. 5- Dihydro-lH-pyrazol-3-yl, 4 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-4-yl , 
4, 5-Dihydro-lH-pyrazol-5-yl, 2, 5-Dihydro-lH-pyrazol-3-yl , 
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2 , 5-Dihydro-lH-pyrazol-4-yl, 2, 5-Dihydro-lH-pyrazol-5-yl , 
4 , 5-Dihydroisoxazol-3-yl, 4 , 5-Dihydroisoxazol-4-yl , 4 , 5-Dihy- 
droisoxazol-5-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-3-yl , 2 , 5-Dihydroisoxa- 
zol-4-yl , 2 , 5-Dihydroisoxazol-5-yl , 2 , 3-Dihydroisoxazol-3-yl , 
5 2 , 3-Dihydroisoxazol-4-yl, 2 , 3-Dihydroisoxazol-5-yl, 4,5-Dihy- 

droisothiazol-3-yl , 4 , 5-Dihydroisothiazol-4-yl , 4 , 5-Dihydro - 
isothiazol-5-yl , 2 , 5-Dihydroisothiazol-3-yl , 2 , 5-Dihydroiso- 

thiazol 4 yl, 2 , 5 - Dihydroioothiazol-5-yl , 2 , 3-D i hydroi sot . hi a - 

zol-3-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol-4-yl , 2 , 3-Dihydroisothiazol- 

10 5-yl, A 3 -l, 2-Dithiol-3-yl, A 3 -l, 2-Di thiol-4-yl , A 3 -1,2-Di- 

thiol-5-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-2-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imi - 
dazol-4-yl , 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-5-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-imi - 
dazol-2-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-4-yl , 2 , 5-Dihydro-lH-imi - 
dazol-5-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-imidazol-2-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-imi - 

15 dazol-4-yl , 4 , 5-Dihydrooxazol-2-yl , 4 , 5-Dihydrooxazol-4-yl , 

4 , 5-Dihydrooxazol-5-yl , 2 , 5-Dihydrooxazol-2-yl , 2 , 5-Dihydro - 
oxazol-4-yl , 2 , 5-Dihydrooxazol-5-yl , 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydrooxazol-4-yl, 2 , 3-Dihydrooxazol-5-yl , 4, 5-Dihydro- 
thiazol-2-yl, 4 , 5-Dihydrothiazol-4-yl , 4 , 5-Dihydrothia- 

20 zol-5-yl , 2 , 5-Dihydrothiazol-2-yl , 2 , 5-Dihydrothiazol-4-yl , 

2 , 5-Dihydrothiazol-5-yl, 2 , 3-Dihydrothiazol-2-yl , 2, 3-Dihy- 
drothiazol-4-yl, 2 , 3-Dihydrothiazol-5-yl , 1, 3-Dioxol-2-yl , 
1, 3-Dioxol-4-yl, 1 , 3-Dithiol-2-yl , 1 , 3-Di thiol-4-yl , 1, 3-Oxa- 
thiol-2-yl, 1, 3-Oxathiol-4-yl, 1, 3-Oxathiol-5-yl , Pyrazol-3- 

25 yl, Pyrazol-4-yl, Isoxazol-3-yl , Isoxazol-4-yl , Isoxazol-5- 

yl , Iso thiazol- 3 -yl , I so thiazol -4 -yl , I so thiazol -5-yl , 
Imidazol-2-yl , Imidazol-4-yl , Oxazol-2-yl , Oxazol-4-yl , 
Oxazol-5-yl, Thiazol-2-yl , Thiazol-4-yl oder Thiazol-5-yl ; 

30 5-gliedrige Ringe mit drei Heteroatomen wie: 

1.2. 3- A 2 -Oxadiazolin-4-yl / 1,2, 3-A 2 -Oxadiazolin-5-yl , 

1.2. 4- A 4 -Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A 4 -Oxadiazolin-5-yl , 
1,2, 4-A 2 -Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A 2 -Oxadiazolin-5-yl , 

35 1,2, 4-A 3 -Oxadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A 3 -Oxadiazolin-*5-yl , 

1,3, 4-A 2 -Oxadiazolin-2-yl , 1,3, 4-A 2 -Oxadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A 3 -Oxadiazolin-2-yl , 1,3, 4-Oxadiazolin-2-yl , 

1.2.3 - A 2 -Thiadiazolin-4 -yl, 1,2,3 - A 2 -Thiadiazolin- 5 -yl , 

1.2. 4- A 4 -Thiadiazolin-3-yl , 1,2, 4-A 4 -Thiadiazolin-5-yl , 
40 1,2, 4-A 3 -Thiadiazolin-3-yl, 1 , 2 , 4-A 3 -Thiadiazolin-5-yl , 

1,2, 4-A 2 -Thiadiazolin-3-yl , 1,2 , 4-A 2 -Thiadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A 2 -Thiadiazolin-2-yl , 1,3, 4-A 2 -Thiadiazolin-5-yl , 
1,3, 4-A 3 -Thiadiazolin-2-yl, 1,3, 4-Thiadiazolin-2-yl , 
1,3, 2-Dioxathiolan-4-yl, 1,2, 3-A 2 -Triazolin-4-yl , 
45 1,2, 3-A 2 -Triazolin-5-yl, 1 , 2 , 4-A 2 -Triazolin-3-yl , 

1,2, 4-A 2 -Triazolin-5-yl , 1,2, 4-A 3 -Triazolin-3-yl , 
1,2, 4-A 3 -Triazolin-5-yl , 1,2, 4-A 1 -Triazolin-2-yl , 1,2, 4-Tri - 
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azolin-3-yl , 3H-1 , 2 , 4-Di thiazol-5-yl , 2H-1 , 3 , 4-Di thiazol-5- 
yl, 2H-1 # 3, 4-Oxathiazol-5-yl, 1 , 2 , 3-Oxadiazol-4-yl , 
1,2, 3-Oxadiazol-5-yl , 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl , 
1,2,4, -Oxadiazol-5-yl , 1,3,4 -Oxadiazol-2-yl , 

1.2. 3- Thiadiazol-4-yl , 1,2,3 -Thiadiazol-5-yl , 

1.2.4- Thiadiazol-3-yl, 1 , 2 , 4-Thiadiazol-5-yl , 1,3,4-Thia- 
diazolyl-2-yl, 1 , 2 , 3-Triazol-4-yl oder 1 , 2 , 4-Triazol-3-yl ; 




5- gliedrige Ringe mit vier Heteroatomen wie: 

10 

Tetrazol-5-yl ; 

6- gliedrige Ringe mit einem Heteroatom wie: 

15 Tetrahydropyran-2-yl , Tetrahydropyran-3-yl , Tetrahydro - 

pyran-4-yl , Piperidin-2-yl , Piperidin-3-yl , Piperidin-4-yl , 
Tetrahydro thiopyran-2-yl , Tetrahydro thiopyran-3-yl , Tetra- 
hydrothiopyran-4-yl, 2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 
2H-3, 4-Dihydropyran-5-yl, 2H-3 , 4-Dihydropyran-4-yl , 

20 2H-3 , 4-Dihydropyran-3-yl , 2H-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 

2H-3 , 4-Dihydropyran-6-yl , 2H-3 , 4-Dihydrothiopyran-5-yl , 
2H-3,4-Dihydrothiopyran-4-yl, 2H-3 , 4-Dihydropyran-3-yl , 
2H-3 , 4-Dihydropyran-2-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyridin-6-yl , 

1.2.3.4- Tetrahydropyridin-5-yl, 1 , 2 , 3 , 4-Tetrahydropyridin-4- 
25 yl, 1, 2, 3,4-Tetrahydropyridin-3-yl, 1 , 2 , 3 , 4-Tetrahydropyri - 

din-2-yl, 2H-5 , 6-Dihydropyran-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-3-yl , 
2H-5 , 6-Dihydropyran-4-yl , 2H-5 , 6-Dihydropyran-5-yl , 
2H-5 , 6-Dihydropyran-6-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-2-yl , 
2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-3-yl , 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-4-yl , 

3 0 2H-5, 6-Dihydrothiopyran-5-yl, 2H-5 , 6-Dihydrothiopyran-6-yl , 

1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-2-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-3- 
yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-4-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyri - 
din-5-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyridin-6-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydro - 
pyridin-2-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydropyridin-3-yl , 2,3,4, 5-Tetra- 

35 hydropyridin-4-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydropyridin-5-yl , 

2.3.4.5- Tetrahydropyridin-6-yl, 4H-Pyran-2-yl , 4H-Pyran-3- 
y 1 , 4H-Pyran-4 -yl , 4H-Thiopyran-2 -yl , 4H-Thiopyran-3 -yl , 
4H-Thiopyran-4 -yl , 1,4 -Dihydropyr idin-2 -yl , 1,4 -Dihydropyr i - 
din-3-yl, 1 , 4-Dihydropyridin-4-yl , 2H-Pyran-2-yl , 2H-Pyran- 

40 3-yl, 2H-Pyran-4-yl, 2H-Pyran-5-yl , 2H-Pyran-6-yl , 2H-Thiopy- 

ran-2-yl , 2H-Thiopyran-3-yl , 2H-Thiopyran-4-yl , 2H-Thiopyran- 
5-yl , 2H-Thiopyran-6-yl , 1 , 2-Dihydropyridin-2-yl , 
1 , 2 -Dihydropyr idin- 3 -yl , 1,2 -Dihydropyr idin-4 -yl , 
1 , 2 -Dihydropyr idin- 5 -yl, 1 , 2 -Dihydropyr idin-6-yl , 

45 3 , 4 -Dihydropyr idin-2 -yl , 3 , 4 -Dihydropyr idin-3-yl , 

3 , 4 -Dihydropyr idin-4 -yl , 3 , 4 -Dihydropyr idin-5-yl , 
3 , 4-Dihydropyridin-6-yl, 2 , 5-Dihydropyridin-2-yl , 



2 , 5-Dihydropyridin-3-yl , 2 , 5-Dihydropyridin-4-yl , 

2 , 5-Dihydropyridin-5-yl , 2 , 5-Dihydropyridin-6-yl , 

2 , 3-Dihydropyridin-2-yl , 2 , 3-Dihydropyridin-3-yl , 

2, 3-Dihydropyridin-4-yl , 2, 3-Dihydropyridin-5-yl , 

2, 3-Dihydropyridin-6-yl, Pyridin-2-yl , Pyridin-3-yl oder 

Pyridin-4-yl ; 



Q - gliedrige Ring e mit zwci Hctcroatomen wio: 



10 1, 3-Dioxan-2-yl / 1 , 3-Dioxan-4-yl , 1,3-Dioxan- 

5-yl, l,4-Dioxan-2-yl, 1 , 3-Dithian-2-yl , 1 , 3-Di thian-4-yl , 
1 , 3-Dithian-5-yl , 1 , 4-Di thian-2-yl , 1 , 3-Oxathian-2-yl , 

1. 3- Oxathian-4-yl, 1, 3-Oxathian-5-yl , 1, 3-Oxathian-6-yl , 

1. 4- Oxathian-2-yl , 1 , 4-Oxathian-3-yl , 1, 2-Dithian-3-yl, 

15 1,2 -Di thian-4 -yl , Hexahydropyrimidin-2 -yl , Hexahydropyrimi - 

din-4-yl , Hexahydropyrimi din- 5 -yl , Hexahydropyrazin-2-yl , 
Hexahydropyridazin-3-yl , Hexahydropyridazin-4-yl , Tetra- 
hydro-1, 3-oxazin-2-yl , Tetrahydro-1, 3-oxazin-4-yl , Tetra- 
hydro-1, 3-oxazin-5-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxazin-6-yl , Tetra - 

20 hydro-1, 3-thiazin-2-yl , Tetrahydro-1, 3-thiazin-4-yl, Tetra- 

hydro-1, 3-thiazin-5-yl , Tetrahydro-1, 3-thiazin-6-yl, Tetra- 
hydro-1, 4- thiazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 4- thiazin-3-yl , Tetra - 
hydro-1, 4-oxazin-2-yl , Tetrahydro-1 , 4-oxazin-3-yl , Tetra- 
hydro-1 ,2-oxazin-3-yl , Tetrahydro-1, 2-oxazin-4-yl , Tetra - 

25 hydro-1, 2-oxazin-5-yl , Tetrahydro-1, 2-oxazin-6-yl , 2H-5, 6-Di- 

hydro-1 , 2-oxazin-3-yl , 2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 
2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-5-yl , 2H-5 , 6-Dihydro-l, 2-oxa- 
zin-6-yl, 2H-5 , 6-Dihydro-l, 2-thiazin-3-yl , 2H-5, 6-Di- 
hydro-l, 2-thiazin-4-yl , 2H-5, 6-Dihydro-l , 2- thiazin-5-yl , 

30 2H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-6-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxa- 

zin-3-yl, 4H-5, 6-Dihydro-l, 2-oxazin-4-yl , 4H-5, 6-Dihydro- 
1 , 2-oxazin-5-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl , 4H-5 , 6-Di - 
hydro-1, 2- thiazin-3-yl, 4H-5, 6-Dihydro-l , 2- thiazin-4-yl , 
4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin-5-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 2-thia - 

35 zin-6-yl, 2H-3 , 6-Dihydro-l, 2-oxazin-3-yl , 2H-3 ,. 6-Dihydro- 

1 , 2-oxazin-4-yl , 2H-3 , 6-Dihydro-l, 2-oxazin-5-yl , 2H-3 , 6-Di - 
hydro-1, 2-oxazin-6-yl, 2H-3 , 6-Dihydro-l, 2-thiazin-3-yl , 
2H-3, 6-Dihydro-l, 2-thiazin-4-yl, 2H-3 , 6-Dihydro-l, 2-thia - 
zin-5-yl, 2H-3 , 6-Dihydro-l, 2-thiazin-6-yl, 2H-3 , 4-Dihydro- 

40 1 , 2-oxazin-3-yl , 2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-4-yl , 2H-3 , 4-Di - 

hydro-1 , 2-oxazin-5-yl , 2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-oxazin-6-yl , 
2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thiazin-3-yl , 2H-3 , 4-Dihydro-l , 2-thia - 
zin-4-yl, 2H-3 , 4-Dihydro-l, 2-thiazin-5-yl, 2H-3 , 4-Dihydro- 
1, 2-thiazin-6-yl, 2,3,4, 5-Tetrahydropyridazin-3-yl , 

45 2,3,4, 5-Tetrahydropyridazin-4-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydropyrida - 

zin-5-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydropyridazin-6-yl , 3,4,5, 6-Tetrahy- 
dropyridazin-3-yl , 3,4,5, 6-Tetrahydropyridazin-4-yl , 
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1,2,5, 6-Tetrahydropyridazin-3-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyrida- 
zin-4-yl , 1,2,5, 6-Tetrahydropyridazin-5-yl , 1,2,5, 6-Tetrahy - 
dropyridazin-6-yl , 1,2,3, 6-Tetrahydropyridazin-3-yl , 
1,2,3, 6-Tetrahydropyridazin-4-yl, 4H-5, 6-Dihydro-l , 3 -oxa - 
5 zin-2-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-4-yl , 4H-5 , 6-Di - 

hydro-1, 3-oxazin-5-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-oxazin-6-yl , 
4H-5, 6-Dihydro-l, 3-thiazin-2-yl , 4H-5 , 6-Dihydro-l , 3-thia - 
zin-4-yl, 4H-5, 6-Dihydr o- l, 3 - thiazin 5 yl, 411 5,6 - Dihydro- 

1 . 3- thiazin-6-yl , 3,4,5, 6-Tetrahydropyrimidin-2-yl , 
10 3,4,5, 6-Tetrahydropyrimidin-4-yl , 3,4,5, 6-Tetrahydro- 

pyrimidin-5-yl , 3,4,5, 6-Tetrahydropyrimidin-6-yl , 1,2,3, 4-Te - 
trahydropyrazin-2-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyrazin-5-yl , 
1,2,3,4 -Te t rahydropyr imidin-2 -y 1 , 1,2,3,4 -Te trahydropyr imi - 
din-4-yl , 1,2,3, 4-Te trahydropyr imidin-5-yl , 1,2,3, 4-Tetra- 

15 hydropyrimidin-6-yl , 2 , 3-Dihydro-l , 4-thiazin-2-yl , 2 , 3-Di - 

hydro-1, 4-thiazin-3-yl, 2, 3-Dihydro-l, 4- thiazin-5-yl, 2 , 3-Di- 
hydro-l, 4-thiazin-6-yl , 2H-l,2-Oxazin-3-yl, 2H-1 , 2-Oxazin-4- 
yl, 2H-l,2-Oxazin-5-yl, 2H-1 , 2-Oxazin-6-yl , 2H-1, 2-Thiazin-3- 
yl, 2H-l,2-Thiazin-4-yl, 2H-1 , 2-Thiazin-5-yl , 2H-1 , 2-Thiazin- 

20 6-yl, 4H-l,2-Oxazin-3-yl, 4H-1 , 2-Oxazin-4-yl , 4H-1 , 2-Oxazin- 

5-yl, 4H-l,2-Oxazin-6-yl, 4H-1, 2-Thiazin-3-yl, 4H-1,2-Thia- 
zin-4-yl , 4H-1 , 2-Thiazin-5-yl , 4H-1 , 2-Thiazin-6-yl , 
6H-1, 2-Oxazin-3-yl, 6H-1 , 2-Oxazin-4-yl , 6H-1 , 2-Oxazin-5-yl , 
6H-l,2-Oxazin-6-yl, 6H-1 , 2-Thiazin-3-yl , 6H-1, 2-Thiazin-4-yl , 

25 6H-l,2-Thiazin-5-yl, 6H-1 , 2-Thiazin-6-yl , 2H-1 , 3-Oxazin-2-yl , 

2H-1, 3-Oxazin-4-yl, 2H-1 , 3-Oxazin-5-yl , 2H-1 , 3-Oxazin-6-yl , 
2H-1, 3-Thiazin-2-yl, 2H-1 , 3-Thiazin-4-yl , 2H-1 , 3-Thiazin-5- 
yl, 2H-1, 3-Thiazin-6-yl, 4H-1 , 3-Oxazin-2-yl , 4H-1 , 3-Oxazin- 
4-yl, 4H-l,3-Oxazin-5-yl, 4H-1 , 3-Oxazin-6-yl , 4H-1 , 3-Thiazin- 

30 2-yl, 4H-1, 3-Thiazin-4-yl, 4H-1 , 3 -Thiazin-5-yl , 4H-1 , 3 -Thia - 

zin-6-yl, 6H-1 , 3-Oxazin-2-yl , 6H-1 , 3-Oxazin-4-yl , 6H-1, 3-0xa- 
zin-5-yl, 6H-1 , 3-Oxazin-6-yl , 6H-1 , 3-Thiazin-2-yl , 
6H-1, 3-Oxazin-4-yl, 6H-1 , 3-Oxazin-5-yl , 6H-1 , 3-Thiazin-6-yl , 
2H-l,4-Oxazin-2-yl, 2H-1 , 4-Oxazin-3-yl , 2H-1 , 4-Oxazin-5-yl , 

35 2H-l,4-Oxazin-6-yl, 2H-1 , 4-Thiazin-2-yl , 2H-1 , 4-Thiazin-3-yl , 

2H-l,4-Thiazin-5-yl, 2H-1 , 4-Thiazin-6-yl , 4H-1 , 4-Oxazin-2-yl , 
4H-l,4-Oxazin-3-yl, 4H-1 , 4-Thiazin-2-yl , 4H-1 , 4-Thiazin-3-yl , 

1. 4- Dihydropyridazin-3-yl , 1 , 4-Dihydropyridazin-4-yl , 1, 4-Di- 
hydropyridazin-5-yl, 1 , 4-Dihydropyridazin-6-yl , 1, 4-Dihydro- 

40 pyrazin-2-yl , 1 , 2-Dihydropyrazin-2-yl , 1, 2-Dihydropyrazin- 

3 -y 1 , 1,2 -Dihydropyraz in- 5 -y 1 , 1,2 -D ihydropy raz in- 6 -y 1 , 
1 , 4 -Dihydropyr imidin-2 -yl , 1 , 4-Dihydropyrimidin-4-yl , 1 , 4-Di - 
hydropyr imidin- 5 -yl , 1,4 -Dihydropyr imidin- 6 -yl , 3,4 -Dihydro - 
pyrimidin-2-yl , 3 , 4 -Dihydropyr imidin-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrimi - 

45 din-5-yl oder 3 , 4-Dihydropyr imidin- 6-yl , Pyridazin-3-yl , 



Pyridazin-4-yl , Pyrimidin-2-yl , Pyrimidin-4-yl , Pyrimidin-5- 
yl oder Pyrazin-2-yl ; 

6-gliedrige Ringe mit drei Heteroatomen wie: 

5 

1,3, 5-Triazin-2-yl , 1,2 , 4-Triazin-3-yl , 1,2 , 4-Triazin-5-yl , 
1,2, 4-Triazin-6-yl; 



6-gliedrige Ringe mit vier Heteroatomen wie: 

10 

1,2,4, 5-Tetrazin-3-yl; 

wobei ggf . der Schwefel der genannten Heterocyclen zu S=0 
oder S(=0) 2 oxidiert sein kann 

15 

und wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 
C3-C6 - Carbocyclus oder mit einem weiteren 5- bis 6-gliedrigen 
Heterocyclus ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 
kann . 

20 

N-gebundenes Heterocyclyl : ein gesattigter, partiell gesat- 
tigter oder ungesattigter 5- oder 6-gliedriger N-gebundener 
heterocyclischer Ring, der mindestens einen Stickstoff und 
gegebenenf alls ein bis drei gleiche oder verschiedene Setero- 
25 atome, ausgewahlt aus folgender Gruppe: Sauerstoff , Schwefel 

oder Stickstoff enthalt, also z.B. 

N-gebundene 5-gliedrige Ringe wie: 

30 Tetrahydropyrrol-l-yl, 2 , 3-Dihydro-lH-pyrrol-l-yl , 2, 5-Di- 

hydro-lH-pyrrol-l-yl , Pyrrol-l-yl , Tetrahydropyrazol-l-yl , 
Tetrahydroisoxazol-2-yl, Tetrahydroisothiazol-2-yl , Tetra- 
hydroimidazol-l-yl , Tetrahydrooxazol-3-yl , Tetrahydrothia- 
zol-3-yl, 4, 5-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2, 5-Dihydro-lH-pyra- 

35 zol-l-yl, 2, 3-Dihydro-lH-pyrazol-l-yl , 2, 5-Dihydroisoxazol- 

2-yl, 2 , 3-Dihydroisoxazol-2-yl, 2 , 5-Dihydroisothiazol-2-yl , 
2 , 3-Dihydroisoxazol-2-yl, 4 , 5-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 
2 , 5-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 2 , 3-Dihydro-lH-imidazol-l-yl , 
2, 3-Dihydrooxazol-3-yl, 2 , 3-Dihydrothiazol-3-yl , Pyrazol-1- 

40 yl, Imidazol-l-yl, 1 , 2 , 4-A 4 -Oxadiazolin-2-yl , 1 , 2 , 4-A 2 -Oxa- 

diazolin-4-yl , 1,2 , 4-A 3 -Oxadiazolin-2-yl , 1,3, 4-A 2 -Oxadiazo- 
lin-4-yl , 1,2, 4-A 5 -Thiadiazolin-2-yl , 1,2 , 4-A 3 -Thiadiazo- 
lin-2-yl , 1,2, 4-A 2 -Thiadiazolin-4-yl , 1,3, 4-A 2 -Thiadiazo- 
lin-4-yl, 1 , 2 , 3-A 2 -Triazolin-l-yl , 1 , 2 , 4-A 2 -Triazolin-l-yl , 

45 l,2,4-A 2 -Triazolin-4-yl, 1 , 2 , 4-A 3 -Triazolin-l-yl , 1,2,4-A 1 - 
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Triazolin-4-yl , 1,2, 3-Triazol-l-yl, 1,2, 4-Triazol-l-yl , 
Tetrazol-l-yl ; 



sowie N-gebundene 6-gliedrige Ringe wie: 

5 

Piperidin-l-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyridin-l-yl , 1,2,5, 6-Te- 
trahydropyridin-l-yl, 1, 4-Dihydropyridin-l-yl , 1, 2-Dihydro- 

py r idin - l - yl, Hexahydropyrimidin - l-yl, Hexahydropyra zi n- l -yl , 

Hexahydropyridazin-l-yl , Tetrahydro-1 , 3-oxazin-3-yl , Tetra - 

10 hydro-1, 3- thiazin-3-yl , Tetrahydro-1, 4-thiazin-4-yl, Tetra- 

hydro-1 , 4-oxazin-4-yl , Tetrahydro-1, 2-oxazin-2-yl, 2H-5,6-Di- 
hydro-1 , 2-oxazin-2-yl , 2H-5 , 6-Dihydro-l ,2- thiazin-2-yl , 
2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-oxazin-2-yl , 2H-3 , 6-Dihydro-l , 2-thiazin- 
2-yl, 2H-3,4-Dihydro-l,2-oxazin-2-yl, 2H-3,4-Di- 

15 hydro-1 , 2-thiazin-2-yl , 2,3,4, 5-Tetrahydropyridazin-2-yl , 

1,2,5, 6-Tetrahydropyridazin-l-yl, 1, 2, 5, 6-Tetrahydropyrida- 
zin-2-yl , 1,2,3, 6-Tetrahydropyridazin-l-yl , 3,4,5, 6-Tetra- 
hydropyrimidin-3-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydropyrazin-l-yl , 
1,2,3,4 -Tetrahydropyr imidin- 1-yl , 1,2,3, 4-Tetrahydro - 

20 pyr imidin- 3 -yl, 2 , 3-Dihdro-l , 4-thiazin-4-yl , 2H-1, 2-Oxa- 

zin-2-yl , 2H-1 , 2-Thiazin-2-yl , 4H-1 , 4-Oxazin-4-yl , 
4H-1, 4-Thiazin-4-yl, 1 , 4-Dihydropyridazin-l-yl , 1, 4-Dihydro- 
pyrazin-l-yl, 1 , 2-Dihydropyrazin-l-yl , 1 , 4-Dihydropyrimi - 
din-l-yl oder 3 , 4-Dihydropyrimidin-3-yl ; 

25 

sowie N-gebundene cyclische Imide wie: 

Phthalsaureimid, Tetrahydrophthalsaureimid, Succinimid, Ma- 
leinimid, Glutarimid, 5 - Oxo - triazolin- 1 -yl , 5 - Oxo -1,3,4- oxa - 
30 diazolin-4 -yl oder 2 , 4 -Dioxo- (1H, 3H) -pyrimidin- 3 -yl; 



wobei mit einem ankondensierten Phenylring oder mit einem 
C3 -C6 -Carbocyclus oder einem weiteren 5- bis 6-gliedrigen He- 
terocyclic ein bicyclisches Ringsystem ausgebildet werden 
3 5 kann . 



Alle Phenylringe bzw. Heterocyclylreste sowie alle Phenylkompo - 
nenten in Phenoxy, Phenyl-Ci-C 6 -alkyl , Phenylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , 
Phenylcarbonyl , Phenylalkenylcarbonyl , Phenoxycarbonyl , Phenyl - 

40 oxythiocarbonyl, Phenylaminocarbonyl und N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N-pheny- 
laminocarbonyl bzw. Heterocyclylkomponenten in Heterocyclyloxy , 
Heterocyclyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocyclylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , Hete- 
rocyclylcarbonyl , Heterocyclyloxy thiocarbonyl , Heterocyclylalke - 
nylcarbonyl , Heterocyclyloxycarbonyl , Heterocyclylaminocarbonyl 

45 und N (Ci-C 6 -Alkyl) -N-heterocyclylaminocarbonyl sind, soweit nicht 
anders angegeben, vorzugsweise unsubstituiert oder tragen ein bis 
drei Halogenatome und/oder eine Nitrogruppe, einen Cyanorest und/ 



3 0 . 

Oder einen oder zwei Methyl-, Trif luormethyl-, Methoxy- oder Tri- 
f luormethoxy subs t i tuen t en . 

Weiterhin steht der Ausdruck "Y bildet gemeinsam mit den beiden 
5 Kohlenstof f en, an die es gebunden ist, einen gesattigten, parti - 
ell gesattigten oder ungesattigten Heterocyclics, der ein bis drei 
gleiche oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus folgender 
Gruppe : Sauei s Lol £ , — Schwelel oder 0 ticks toff, — cnthalt" bciopiGl s - 
weise fur 5-gliedrige Ringe mit einem Heteroatom, wie: 

10 

Tetrahydrof urandiyl , Tetrahydrothiendiyl , Tetrahydropyrroldiyl , 
Dihydrof urandiyl , Dihydrothiendiyl , Dihydropyrroldiyl , Furandiyl , 
Thiendiyl oder Pyrroldiyl; 

15 oder 5-gliedrige Ringe mit zwei Heteroatomen wie: 

Tetrahydropyrazoldiyl , Tetrahydroisoxazoldiyl , 1, 2 -Oxathiolan- 
diyl, Tetrahydroisothiazoldiyl, 1 , 2 -Dithiolandiyl , Tetrahydroimi - 
dazoldiyl, Tetrahydrooxazoldiyl , Tetrahydrothiazoldiyl , 1,3 -Dio- 
20 xolandiyl, 1, 3 -Oxathiolandiyl , Dihydropyrazoldiyl , Dihydroisoxa - 
zoldiyl, Dihydroisothiazoldiyl, 1, 2 -Di thioldiyl , Dihydroimidazol - 
diyl, Dihydrooxazoldiyl, Dihydrothiazoldiyl , Dioxoldiyl, Oxa- 
thioldiyl, Pyrazoldiyl, Isoxazoldiyl , Isothiazoldiyl , Imidazol- 
diyl, Oxazoldiyl oder Thiazoldiyl ; 

25 

oder 5-gliedrige Ringe mit drei Heteroatomen wie: 

1,2,3- Oxadiazol indiyl , 1,2,3- Thiadiazol indiyl , 1,2,3- Triazolin - 
diyl, 1,2, 3-Oxadiazoldiyl, 1 , 2 , 3 -Thiadiazoldiyl oder 1,2,3-Tria- 
3 0 zoldiyl; 

oder 6-gliedrige Ringe mit einem Heteroatom wie: 

Tetrahydropyrandiyl , Piperidindiyl , Tetrahydrothiopyrandiyl , Di - 
35 hydropyrandiyl , Dihydrothiopyrandiyl , Tetrahydropyrindindiyl , Py- 
randiyl, Thiopyrandiyl , Dihydropyrindiyl oder Pyridindiyl; 

oder 6-gliedrige Ringe mit zwei Heteroatomen wie: 

40 1, 3 -Dioxandiyl, 1 , 4 -Dioxandiyl , 1 , 3 -Di thiandiyl , 1 , 4 -Di thiandiyl , 
1, 3 -Oxa thiandiyl, 1 , 4 -Oxa thiandiyl , 1,2 -Dithiandiyl , Hexahydropy- 
rimidindiyl , Hexahydropyraz indiyl , Hexahydropyridazindiyl , Tetra- 
hydro -1,3- oxazindiyl , Tetrahydro -1,3- thiazindiyl , Tetra - 
hydro -1,4- oxaz indiyl , Tetrahydro -1,2- oxazindiyl , Dihydro -1,2- oxa - 

45 zindiyl, Dihydro- 1 , 2 - thiazindiyl , Tetrahydropyridazindiyl , Di- 
hydro - 1 , 3 -oxazindiyl , Dihydro- 1 , 3 -oxazindiyl, Dihydro- 1, 3 - thia- 
zindiyl , Tetrahydropyrimidindiyl , Tetrahydropyrazindiyl , Di - 
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hydro -1,4- thiazindiyl , Dihydro -1,4- oxaz indiyl , Dihydro -1,4- dio - 
xindiyl , Dihydro -1,4- di thiindiyl , 1,2- Oxaz indiyl , 1,2 -Thiazin - 
diyl, 1,3 -Oxaz indiyl, 1 , 3 . Thiazindiyl , 1 , 4 -Oxazindiyl , 1,4-Thia- 
zindiyl, Dihydropyridazindiyl , D ihydropyr a z indiyl , Dihydropyrimi - 
dindiyl, Pyridazindiyl , Pyrimidindiyl oder Pyrazindiyl; 

oder 6-gliedrige Ringe mit 3 Heteroatomen wie: 

1,2,4 -Triazindiyl ; 

wobei ggf . der Schwefel der genannten Heteroyclen zu S=0 oder 
S(=0>2 oxidiert sein kann; 




und wobei die Anellierung mit dem Grundkorper uber zwei benach- 
15 barte. Kohlenstof fatome erfolgt. 

Die erf indungsgemafien Verbindungen der Formel I mit R 9 = Ha wer- 
den als Verbindungen der Formel la sowie Verbindungen der Formel 
I mit R 9 = lib als lb bezeichnet. 

20 

In Hinblick auf die Verwendung der erf indungsgema Ben Verbindungen 
der Formel I als Herbizide haben die Variablen vorzugsweise fol- 
gende Bedeutungen, und zwar jeweils fur sich allein oder in Kom- 
bination: 

25 

X Sauerstoff, Schwefel, S=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 , NR 8 oder eine 

Bindung ; 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof fen, and das 

30 es gebunden ist, einen gesattigten, partiell gesattig- 

ten oder ungesattigten 5- oder 6-gliedrigen Hetero- 
cyclus, der ein bis zwei gleiche oder verschiedene 
Heteroatome, ausgewahlt aus folgender Gruppe: Sauer- 
stoff, Schwefel oder Sticks toff, enthalt; 



35 



R 1 , R 2 Wasserstoff oder Ci -C 6 -Alkyl ; 



R3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 "Alkoxy; 

40 R 4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci -C 6 - Alkyl thio, 
Ci-C 6 -Halogenalkylthio, Ci -C 6 - Alkylsulf inyl , 
Ci-C6"Halogenalkylsulf inyl, Ci -C 6 - Alkylsulf onyl , 
Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl, Aminosulf onyl , 

45 N- (Ci-C 6 -alkyl) -aminosulf onyl , 

N,N-Di- (Ci-Ce-alkyl) -aminosulf onyl , N- ( (Ci -C6 -Alkyl - 
sulfonyl) -amino, N- (Ci-Ce-Halogenalkylsulf ony) -amino, 



32 



10 R6,R7 
R8 

15 1 

20 

25 

wobei 
R io 

30 
35 

Rll 
R 12 

40 Rl3 
45 



N- (Ci-Ce-Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) -amino Oder 
N- (Ci-Ce-alkyl) -N- (Ci -Cg -halogenalkylsulf onyl) -amino; 
insbesondere Nitro, Halogen, Ci-C6-Alkyl, 
Ci-Cs-Halogenalkyl, Ci-Cg-Alkoxy , Ci-Cg-Halogenalkoxy , 
Cx-Cs-Alkylthio/ Ci-C 6 -Halogenalkylthio, Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl Oder Ci-C6-Halogenalkylsulf onyl ; 

Wassers toff ; — 

Wasserstoff oder Ci -C6 -Alkyl ; 
C 1 -C6-Alkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl oder Ci -C6" Alkyl- 
sulf onyl; 

0, 1 oder 2; 
ein Rest Ila 



Hydroxy, Mercapto, Halogen, OR 13 , SR 13 , SC>2R 14 ,oder N- 
gebundenes Heterocyclyl , wobei der Heterocyclyl -Rest 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kann und/ 
oder einen bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Nitro, Cyano, Ci-C^Alkyl, C x -C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C 4 -Alkoxy oder Ci -C4 -Halogenalkoxy; 

Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-Ce-Halogenalkyl ; 

Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkyl ; 

Ci-C 6 -Alkyl , C3-C 6 -Alkenyl , C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 
C 3 -C 6 -Alkinyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl , C 2 -C 6 -Alkenyl- 
carbonyl , C3-C6-Cycloalkylcarbonyl , C!-C 6 -Alkoxy- 
carbonyl , C3-C6~Alkenyloxycarbonyl , C3~C6-Alkinyloxy- 
carbonyl , Ci - Ce - Alkyl thiocarbonyl , Ci-C 6 -Alkylamino - 
carbonyl , Cs-Cg-Alkenylaminocarbonyl , C3-C6-Alkinylami - 
nocarbonyl, N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl ) -aminocarbonyl , 
N- (C 3 -C6-Alkenyl) -N- (Ci-C 6 -alkyl ) -aminocarbonyl, 
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N- (C 3 -C 6 -Alkinyl) -N- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl, 
N- (Ci-C 6 -Alkoxy) — N- (Ci-C 6 -alkyl) -aminocarbonyl, 
N- (C3-C 6 -Alkenyl) -N- (Ci-Ce-alkoxy) -aminocarbonyl, 
N- (C 3 -C 6 -Alkinyl) -N- <Ci-C 6 -alkoxy) -aminocarbonyl, 
Di- (Ci-Ce-alkyl) -aminothiocarbonyl, Ci-C 6 -Alkylcarbo- 
nyl-Ci-Ce-alkyl , Ci-C 6 -Alkoxyimino-Ci-C6-alkyl , 
N- (Ci-C 6 -Alkylamino) -imino-Ci-C 6 -alkyl oder 
N,N-Di- (Ci-Cg-alkylamino) - imino - Ci - C b alkyl, wobci die 



genannten Alkyl-, Cycloalkyl- und Alkoxyreste partiell 
10 oder vollstandig halogeniert sein konnen und/oder eine 

bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: 
Cyano, Ci-C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Alkyl thio, Ci-C 4 -Alkyl- 
carbonyl, Ci-C4-Alkoxycarbonyl , Hydroxycarbonyl , 
Di- (Ci-C 4 -alkyl) -aminocarbonyl, Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy 
15 oder C 3 -C6-Cycloalkyl ; 

Phenyl, Heterocyclyl , Phenyl -Ci-C 6 -alkyl , Heterocy- 
clyl-Ci-C 6 -alkyl , Phenylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , Heterocy- 
clylcarbonyl-Ci-C 6 -alkyl , Phenyl carbonyl , Heterocyclyl - 

20 carbonyl, Phenoxycarbonyl , Phenyl oxythi ocarbonyl , Hete- 

rocyclyloxycarbonyl , Heterocyclyloxy thiocarbonyl , Phe - 
nyl-C2~C6-alkenylcarbonyl oder Heterocyclyl -C2-Ce-alke- 
nylcarbonyl, wobei der Phenyl- und der Heterocyclyl- 
Rest der 14 letz tgenannten Substi tuenten partiell oder 

25 vollstandig halogeniert sein kann und/oder einen bis 

drei der folgenden Reste tragen kann: 
Nitro, Cyano, Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl , 
Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Heterocyclyl oder 
N-gebundenes Heterocyclyl, wobei die beiden letztge- 

30 nannten Subs tituenten ihrerseits partiell oder voll- 

standig halogeniert sein konnen und/oder einen bis drei 
der folgenden Reste tragen konnen: Nitro, Cyano, 
C1-C4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder 
Ci -C 4 -Halogenalkoxy; 

35 

R 14 Ci-C 6 -Alkyl , C 3 -C6-Alkenyl , C 3 -C 6 -Halogenalkenyl , 

C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Alkoxy oder Di - (Ci-C 6 -Halogen- 
alkyl) amino, wobei die genannten Alkyl-, Cycloalkyl - 
und Alkoxyreste partiell oder vollstandig halogeniert 
40 sein konnen und/oder eine bis drei der folgenden Grup- 

pen tragen konnen: 

Cyano, Ci~C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Alkylthio, Ci-C 4 -Alkyl- 
carbonyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl , Hydroxycarbonyl, 
Di- (Ci-C 4 -alkyl) -aminocarbonyl, Ci-C 4 -Alkylcarbonyloxy 
45 oder C 3 -C6-Cycloalkyl ; 



Phenyl , Heterocyclyl , Phenyl-Ci-Ce-alkyl , Heterocy- 
clyl-Ci-C6-alkyl , Phenoxy, Heterocyclyloxy , wobei der 
Phenyl- und der Heterocyclyl-Rest der letztgenannten 
Substituenten partiell oder vollstandig halogeniert 
5 sein kann und/oder einen bis drei der folgenden Reste 

tragen kann: 

Nitro, Cyano, Ci-C^Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl , 
Ci-C4-Alk(jxy odex Ci"C4"Halogenalkoxy; 

10 Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, wobei die Va- 
riablen folgende Bedeutungen haben, und zwar fur sich allein oder 
in Kombi nation: 

X Sauerstoff, Schwefel, 3=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 oder eine Bin- 

15 dung; 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlens tof f en, an die 

es gebunden ist, nachfolgende Heterocyclen aus: 
(Bei den nachf olgenden Ausfiihrungen der Heterocyclen 
20 stellt jeweils die obere Wellenlinie die Verkniipfung 

zum Kohlenwasserstof f , der die Reste R 1 und R 2 tragt, 
und die untere Wellenlinie die Verkniipfung zum meta- 
Kohlenstof f des Benzoylteils dar) . 




45 
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wobei der Schwefel der genannten Heterocyclen zu S=0 oder S(=0) 2 
oxidiert sein kann; 



insbesondere bildet Y gemeinsam mit den beiden Kohlens tof f en, an 
45 die es gebunden ist, nachfolgende Heterocyclen aus: 
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R 1 , R 2 Wasserstoff; 

25 

R 3 Ci-Ce-Alkyl, wie Methyl/ Ethyl oder n-Propyl; 

insbesondere Methyl; 

R 4 Nitro, Halogen, Ci-C6-Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 

30 Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio oder Ci-C 6 -Alkylsulf onyl ; 

insbesondere Nitro, Halogen wie Fluor, Chlor oder Brom, 
Ci -Ce-Halogenalkyl wie Tr i fluorme thy 1 , Ci -C$ - Alkylthio 
wie Methyl thio oder Ethyl thio oder Ci -C6 - Alkylsulf onyl , 
wie Methylsulf onyl oder Ethylsulf onyl ; 
35 besonders bevorzugt Nitro, Chlor, Tri fluorine thy 1 , 

Methyl thio oder Methylsulf onyl ; 

R 5 Wasserstoff; 

40 R 6 ,R 7 Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl oder Ethyl; 

insbeisondere Wasserstoff oder Methyl; 

1 0, 1 oder 2; 

• insbesondere 0 oder 1; 

45 

R 9 ein Rest Ila 
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10 R 10 



15 




R 12 



Hydroxy; 

Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, 1 -Methyl - 
ethyl, n-Butyl, 2 -Me thy lp ropy 1 oder 1, 1 -Dimethylethyl ; 
insbesondere Methyl oder Ethyl; 

Wasserstoff oder Ci-C 6 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Pro- 
pyl oder 1 -Methylethyl ; 
insbesondere Wasserstoff oder Methyl; 



2 0 Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen la, wobei 



X 



Sauerstoff, Schwefel, S(=0) 2 , CH 2 oder eine Bindung; 



25 



30 



35 



40 



45 



gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an die es ge- 
bunden ist, folgende Heterocyclen ausbildet: 



a M/m v 



N 



O 



N 



rjsr^ 1 — N 



— N 



(sTJ^ — N 
fjvN^ — N 



N 




^Wvi — N 



/> 



— N 



■N 



so 2 



/v Vv V t— 



o 



40 

R 1 , R 2 Wasserstof f ; 



R 3 Ci-C 4 -Alkyl; 

5 R 4 Nitro, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-Ce-Alkoxy, Ci -C 6 -Alkylthio oder Ci -C 6 -Alkylsulf onyl ; 

R^ Wafi.gpr.qhnff ori^-r P 1 -r 6 -A1Vy1 ; 

10 1 0, 1 oder 2; 

R 9 ein Rest Ila; 

R 10 Hydroxy; 

15 

R 11 Wasserstof f oder Ci -Cg - Alkyl ; 

R 12 Wasserstof f , Ci-C 6 -Alkyl oder Ci -C 6 -Halogenalkyl ; 

20 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 

lal (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0, Bedeutung des Hetero- 
cyclic laut Strukturf ormel) , insbesonders t die Verbindungen 
Ial.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in Tabelle 1 ge- 
nannte Bedeutung haben. 

25 Die gegebenen Restedef ini tionen R 1 bis R 12 , X, Y und 1 sowie die 
Bedeutung des anellierten Heterocyclus sind nicht nur in Kombina- 
tion miteinander, sondern auch fur sich allein betrachtet fur die 
erf indungsgemaBen Verbindungen von besonderer Bedeutung. 
(Aus Grunden der klareren Darstellung gilt jeweils in den Formeln 

30 lal, Ia2 ... die Bedeutung des anellierten Heterocyclus wie je- 
weils in der zugehorigen Strukturf ormel angegeben.) 




45 
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Tabelle 1: 



41 



n 


X 


R 4 


R 10 


R 11 


1 


Bindung 


F 


OH 


CH 3 


2 


Bindung 


CI 


OH 


CH 3 


3 


Bindung 


Br 


OH 


CH 3 


4 


Bindung 


N0 2 


OH 


CH 3 


5 


Bindung 


SCH 3 


OH 


CH 3 


6 


Bindung 


SO2CH3 


OH 


CH 3 


7 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 3 


8 


Bindung 


CH 3 


OH 


CH 3 


9 


Bindung 


CF 3 


OH 


CH 3 


10 


Bindung 


OCHF 2 


OH 


CH 3 


11 


CH 2 


F 


OH 


CH 3 


12 


CH 2 


CI 


OH 


CH 3 


13 


CH 2 


Br 


OH 


CH 3 


14 


CH 2 


N0 2 


OH 


CH 3 


15 


CH 2 


SCH 3 


OH 


CH 3 


16 


CH 2 


SO2CH3 


OH 


CH 3 


17 


CH 2 


SO2CH2CH3 


OH 


CH 3 


18 


CH 2 


CH 3 


OH 


CH 3 


19 


CH 2 


CF 3 


OH 


CH 3 


20 


CH 2 


OCHF 2 


OH 


CH 3 


21 


O 


F 


OH 


CH 3 


22 


O 


CI 


OH 


CH 3 


23 


0 


Br 


OH 


CH 3 


24 


O 


N0 2 


OH 


CH 3 


25 


O 


SCH 3 


OH 


CH 3 


26 


0 


SO2CH3 


OH 


CH 3 


27 


O 


SO2CH2CH3 


OH 


CH 3 


28 


O 


CH 3 


OH 


CH 3 


29 


O 


CF 3 


OH 


CH 3 


30 


O 


OCHF 2 


OH 


CH 3 


31 


S 


F 


OH 


CH 3 


32 


S 


CI 


OH 


CH 3 


33 


S 


Br 


OH 


CH 3 


34 


S 


N0 2 


OH 


CH 3 


35 


S 


SCH 3 


OH 


CH 3 


36 


S 


SO2CH3 


OH 


CH 3 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



42 



10 



15 



25 



30 



45 



n 


X 


R 4 


R 10 


R 11 


37 


S 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 3 


38 


s 


CH 3 


OH 


CH 3 


39 


s 


CF 3 


OH 


CH 3 


40 


s 


OCHF 2 


OH 


CH 3 


41 


so 2 


F 


OH 


CH 3 


42 


so 2 


CI 


OH 


Ch 3 


43 


so 2 


Br 


OH 


CH 3 


44 


so 2 


N0 2 


OH 


CH 3 


45 


so 2 


SCH 3 


OH 


CH 3 


46 


so 2 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 3 


47 


so 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 3 


48 


so 2 


CH 3 


OH 


CH 3 


49 


so 2 


CF 3 


OH 


CH 3 


50 


so 2 


OCHF 2 


OH 


CH 3 


51 


Bindung 


F 


OH 


CH 2 CH 3 


52 


Bindung 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


53 


Bindung 


Br 


OH 


CH 2 CH 3 


54 


Bindung 


N0 2 


OH 


CH 2 CH 3 


55 


Bindung 


SCH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


56 


Bindung 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


57 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


58 


Bindung 


CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


59 


Bindung 


CF 3 


OH 


CH 2 CH 3 


60 


Bindung . 


OCHF 2 


OH 


CH 2 CH 3 


61 


CH 2 


F 


OH 


CH 2 CH 3 


62 


CH 2 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


63 


CH 2 


Br 


OH 


CH 2 CH 3 


64 


CH 2 


N0 2 


OH 


CH 2 CH 3 


65 


CH 2 


SCH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


66 


CH 2 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


67 


CH 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


68 


CH 2 


CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


69 


CH 2 


CF 3 


OH 


CH 2 CH 3 


70 


CH 2 


OCHF 2 


OH 


CH 2 CH 3 


71 


O 


F 


OH 


CH 2 CH 3 


72 


0 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


73 


O 


Br 


OH 


CH 2 CH 3 


74 


O 


N0 2 


OH 


CH 2 CH 3 


75 


O 


SCH 3 


OH 


CH 2 CH 3 
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43 



n 


X 


R4 


RlO 




76 


0 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


77 


O 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


78 


0 


CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


79 


0 


CF 3 


OH 


CH 2 CH 3 


80 


0 


OCHF 2 


OH 


CH 2 CH 3 


81 


S 


F 


OH 


CH 2 CH 3 


82 


S 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


83 


s 


Br 


OH 


CH 2 CH 3 


84 


s 


N0 2 


OH 


CH 2 CH 3 


85 


s 


SCH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


86 


s 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


87 


s 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


88 


s 


CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


89 


s 


CF 3 


OH 


CH 2 CH 3 


90 


s 


OCHF 2 


OH 


CH 2 CH 3 


91 


so 2 


F 


OH 


CH 2 CH 3 


92 


so 2 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


93 


so 2 


Br 


OH 


CH 2 CH 3 


94 


so 2 


N0 2 


OH 


CH 2 CH 3 


95 


so 2 


SCH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


96 


so 2 


S0 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


97 


so 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


98 


so 2 


CH 3 


OH 


CH 2 CH 3 


99 


so 2 


CF 3 


OH 


CH 2 CH 3 


100 


so 2 


OCHF 2 


OH 


CH 2 CH 3 


101 


Bindung 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


102 


Bindung 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


103 


Bindung 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


104 


Bindung 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


105 


Bindung 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


106 


Bindung 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


107 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


108 


Bindung 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


109 


Bindung 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


110 


Bindung 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


111 


CH 2 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


112 


CH 2 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


113 


CH 2 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


114 


CH 2 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



44 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



n 


X 


R 4 


R 10 


R 11 


115 


CH 2 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


116 


CH 2 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


117 


CH 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


118 


CH 2 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


119 


CH 2 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


120 


CH 2 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


121 


O 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


122 


o 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


123 


0 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


124 


o 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


125 


o 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


126 


0 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


127 


0 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


128 


o 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


129 


0 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


130 


o 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


131 


s 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


132 


s 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


133 


s 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


134 


s 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


135 


s 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


136 


s 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


137 


s 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


138 


s 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


139 


s 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


140 


s 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


141 


so 2 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


142 


so 2 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


143 


so 2 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


144 


so 2 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


145 


so 2 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


146 


so 2 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


147 


so 2 


SG 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


148 


so 2 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


149 


so 2 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


150 


so 2 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


151 


Bindung 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


152 


Bindung 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


153 


Bindung 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 
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45 



n 


X 


R 4 


R 10 


R 11 


154 


Bindung 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


155 


Bindung 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


156 


Bindung 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


157 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


158 


Bindung 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


159 


Bindung 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


160 


Bindung 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


161 


CH 2 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


162 


CH 2 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


163 


CH 2 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


164 


CH 2 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


165 


CH 2 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


166 


CH 2 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


167 


CH 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


168 


CH 2 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


169 


CH 2 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


170 


CH 2 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


171 


0 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


172 


O 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


173 


0 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


174 


0 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


175 


0 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


176 


o 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


177 


o 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


178 


o 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


179 


o 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


180 


0 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


181 


s 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


182 


s 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


183 


s 


Br 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


184 


s 


N0 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


185 


s 


SCH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


186 


s 


S0 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


187 


s 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


188 


s 


CH 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


189 


s 


CF 3 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


190 


s 


OCHF 2 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


191 


so 2 


F 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 


192 


so 2 


CI 


OCOC 6 H 5 


CH 2 CH 3 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



4t> 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 



n 


X 




D 1 fl 

R ±KJ 


T?ll 


193 


SO2 


Br 


/~\/-"» /% f% T_T 
OCOC6H5 


Url2Url3 


194 


SO2 


NO2 


OCOC6H5 


Uii2Url3 


195 


S0 2 


SCH3 


OCOC6H5 


(^Ji2^rl3 


196 


SO2 


O /-N /"ITT 
SO2CH3 


OCUCgns 


PU„PU-« 

L.rl2^-"3 




0U2 


0 2 2 3 






198 


SO2 


CH3 


/"V /*» /"V/'l T T 
OCOC6H5 


CH2CH3 


199 


S0 2 


CF3 


ococeHs 


PU-PU^ 


200 


SO2 


OCHF2 


OCOC (5x15 


PU«PU-. 


201 


Bindung 


F 


OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


202 


Bindung 


CI 


OCOC (CH3 ) 3 


/-I T_J ^ 


203 


Bindung 


Br 


OCOC (CH3 ) 3 


(~* TT 

Lrl3 


204 


Bindung 


N0 2 


OCOC (CH3 ) 3 


/^TJ 


205 


Bindung 


SCH3 


OCOC (CH3 ) 3 


O TT 

CH3 


206 


Bindung 


SO2CH3 


/"\ /— 1 /-\ /-I / OTT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


207 


Bindung 


SO2CH2CH3 


OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


208 


Bindung 


CH3 


OCOC (CH3 ; 3 


pTJ, 

Crt3 


209 


Bindung 


CF 3 


f~\ /""I /> /"» / OTT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


TJ 

CH3 


210 


Bindung 


OCHF2 


//~«T_T \ 

OCOC (CH3 ) 3 


/-»T_T_ 
CXI3 


211 


CH 2 


F 


OCOC (CH3 ) 3 


/^l TJ 

CH3 


212 


CH 2 


CI 


OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


213 


CH 2 


Br 


OCOC (CH3 ) 3 


pTT_ 
CH3 


214 


CH 2 


NO2 


OCOC (CH3 ) 3 


/~1 TT 

CH3 


215 


CH 2 


SCH3 


OCOC (CH3 ) 3 


Cri3 


216 


CH 2 


SO2CH3 


OCOC (CH3 ) 3 


/-I TJ 
CH3 


217 


CH 2 


/ITT /"ITT 
SO2CH2CH3 


OCOC (CH3 ) 3 


/-I TJ _ 
LII3 


218 


CH2 


CH3 


OCOC (CH3 ) 3 


pTT. 


219 


CH2 


CF3 


/-n /*i /-s /^ //"ITT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


/-ITT 

CH3 


220 


CH 2 


0CHF2 


/-\ /"I /N /-l / OTT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


OTT 

CH3 


221 


0 


F 


/"\/-1 /~\/~'* / /ITT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


222 


0 


CI 


OCOC (CH3 ) 3 


/-I TJ 

CH3 


223 


0 


Br 


OCOC (CH3 ) 3 


UH3 


224 


0 


NO2 


OCOC (CH3 ) 3 




225 


0 


SCH3 


OCOC (CH3 ) 3 


/-I TJ ^ 

CU3 


226 


0 


SO2CH3 


/•"\/-l /~\/~\ 1 /~t T T \ 

OCOC (CH3 ) 3 


/^TJ _ 
CW3 


227 


0 


**1 /"\ OTT /'ITT 
SO2CH2CH3 


OCOC (CH3 ) 3 


/^»TJ_ 

Url3 


228 


0 


CH3 


/— v /1 /-n /-i //ITT \ 

OCOC (CH3 ) 3 


CH3 


o ^ n 

229 


0 


CF 3 


/^v/"1 /~\/1 //^TT \ 

OCOC (CH3 ) 3 




230 


0 


OCHF2 


OCOC (CH3 ) 3 


/-1 TJ 

CH3 


231 


S 


F 


OCOC VC113 ; 3 


Url3 
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n 


X 


R4 


R 10 


R 11 




232 


S 


CI 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 3 




233 


S 


Br 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 


5 


234 


S 


N0 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




235 


S 


SCH 3 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 3 




236 


S 


S0 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




237 


S 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 


10 


238 


S 


CH 3 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 3 


239 


S 


CF 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




240 


S 


0CHF 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




241 


so 2 


F 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




242 


so 2 


CI 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 


15 


243 


so 2 


Br 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




244 


so 2 


N0 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




245 


so 2 


SCH 3 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 3 




246 


so 2 


S0 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 


20 


247 


so 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




248 


so 2 


CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 




249 


so 2 


CF 3 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 3 




250 


so 2 


OCHF 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 3 


25 


251 


Bindung 


F 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


252 


Bindung 


CI 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




253 


Bindung 


Br 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




254 


Bindung 


N0 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


30 


255 


Bindung 


SCH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


256 


Bindung 


S0 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




257 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




258 


Bindung 


CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




259 


Bindung 


CF 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


35 


260 


Bindung 


0CHF 2 


OCOC(CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




261 


CH 2 


F 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH2CH3 




262 


CH 2 


CI 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




263 


CH 2 


Br 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


40 


264 


CH 2 


N0 2 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




265 


CH 2 


SCH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




266 


CH 2 


S0 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 




267 


CH 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


OCOC (CH 3 ) 3 


CH 2 CH 3 


45 


268 


CH 2 


CH 3 
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CI 


CH(CH 3 ) 2 


1936 


s 


S0 2 CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1937 


s 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1938 


s 


CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1939 


s 


CF 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1940 


s 


OCHF 2 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1941 


so 2 


F 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1942 


so 2 


CI 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1943 


so 2 


Br 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1944 


so 2 


N0 2 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1945 


so 2 


SCH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1946 


so 2 


SQ 2 CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1947 


so 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 
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n 


X 


R4 


R 10 


R" 


1948 


so 2 


CH 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1949 


so 2 


CF 3 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1950 


so 2 


OCHF 2 


CI 


CH(CH 3 ) 2 


1951 


Bindung 


F 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1952 


Bindung 


CI 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1953 


Bindung 


Br 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1954 


Bindung 


N0 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1955 


Bindung 


SCH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1956 


Bindung 


S0 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1957 


Bindung 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1958 


Bindung 


CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1959 


Bindung 


CF 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1960 


Bindung 


OCHF 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1961 


CH 2 


F 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1962 


CH 2 


CI 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1963 


CH 2 


Br 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1964 


CH 2 


N0 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1965 


CH 2 


SCH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1966 


CH 2 


S0 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1967 


CH 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1968 


CH 2 


CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1969 


CH 2 


CF 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1970 


CH 2 


OCHF 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1971 


O 


F 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1972 


O 


CI 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1973 


O 


Br 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1974 


0 


N0 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1975 


O 


SCH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1976 


O 


S0 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1977 


O 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1978 


O 


CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1979 


O 


CF 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1980 


O 


OCHF 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1981 


s 


F 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1982 


s 


CI 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1983 


s 


Br 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1984 


s 


N0 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1985 


s 


SCH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1986 


s 


SQ 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 



10 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



45 
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n 


X 


R 4 


R 10 


R 11 


1987 


s 


S0 2 CH 2 CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1988 


s 


CH 3 


CI 


C(CH 3 ) 3 


19 89 


s 


CF 3 


Cl 


C ILH3 ; 3 


1990 


s 


OCHF 2 


CI 


C(CH 3 ) 3 


1991 


so 2 


F 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


iyy2 


SU 2 


CI 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1993 


so 2 


Br 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1994 


so 2 


N0 2 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1995 


so 2 


SCH 3 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1996 


so 2 


S0 2 CH 3 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1997 


so 2 


S0 2 CH 2 CH 3 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1998 


so 2 


CH 3 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


1999 


so 2 


CF 3 


Cl 


C(CH 3 ) 3 


2000 


so 2 


OCHF 2 


Cl 


C(CH 3 ) 3 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia2 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ia2.n / wobei die Variablen X, R 4 , R 1 
5 und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 




Ia2 



Rii 

15 



•Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia3 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ia3.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 1 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 

20 



25 




Ia3 



Rii 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
30 Ia4 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 2), ins- 
besondere die Verbindungen Ia4.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



yH 3 



40 




Ia4 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia5 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins - 
45 besondere die Verbindungen IaS.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 1 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



? ? \j ^ a 
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5 




Ia5 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
10 Ia6 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 2), ins- 
besondere die Verbindungen Ia6.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 




Ia6 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia7 (= la mit R 1 , R 2 # R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
25 Verbindungen Ia7.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



30 




Ia7 



35 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia8 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ia8.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 

40 



45 
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10 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia9 {= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ia9.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 




Ia9 



20 R n 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
IalO (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
25 Verbindungen IalO.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



30 




IalO 



Rll 

35 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Iall (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0) , insbesondere die 
Verbindungen Iall.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



45 
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5 




Iall 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
10 Ial2 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ial2.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



15 




Ial2 



R 11 

20 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial3 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ial3.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
25 Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



30 




Ial3 



Rll 



35 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial4 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3/ 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ial4.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



45 
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Ial4 



10 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial5 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen IalS.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 




Ial5 



20 R n 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial6 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
25 Verbindungen Ial6.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



30 




Ial6 



Rll 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial7 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ial7.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



45 
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5 




Ial7 



Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
10 lal8 (= la mit Ri, R 2 , R 5 und R 12 = H, R 13 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ial8.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



15 




Ial8 



Ril 

20 

Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ial9 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ial9.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
25 Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



30 




Ial9 



R 11 



35 Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia20 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ia20.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 




Ia20 
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Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
Ia21 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, 1 = 0), insbesondere die 
Verbindungen Ia21.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 und R 11 die in 
Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



S0 2 




Ia21 



10 




Ebenso insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 
15 Ia22 (= la mit R 1 , R 2 , R 5 und R 12 = H, R 3 = CH 3 , 1 = 1), ins- 
besondere die Verbindungen Ia22.n, wobei die Variablen X, R 4 , R 10 
und R 11 die in Tabelle 1 genannte Bedeutung haben. 



20 



25 




N— CH 3 



Ia22 



Die tricyclischen Benzoylpyrazol -Derivate der Formel I sind auf 
verschiedene Art und Weise erhaltlich, beispielsweise nach fol- 
genden Verf ahren : 



30 



A. 




35 



40 



Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 10 = Halogen 
durch Umsetzung eines tricyclischen Benzoylpyrazol -Derivats 
der Formel la (= I mit R 10 = Hydroxy) mit einem 
Halogenierungsmittel : 



R* 2 




Rll 



Halogenierungs • 
mi ttel 

R 4 

la 



I (mit R 10 = Halogen) 



45 



Als Halogenierungsmittel eignen sich beispielsweise Phosgen, 
Diphosgen, Triphosgen, Thionylchlorid, Oxalylchlorid, 
Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid, Mesylchlorid, 



100 

Chlormethylen-N, N-dimethylammoniumchlorid, Oxylylbromid, 
Phosphoroxybromid etc . 

Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, 
die eine Oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen. 

Al p Lo s ung s mittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasser s tof fe, — 
wie Methylenchlorid oder 1, 2 -Dichlorethan, aromatische 
Kohlenwasserstof fe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol , po- 
lare aprotische Losungsmittel wie Acetonitril, Dimethylf orm- 
amid oder Dimethyl sulfoxid oder Gemische hiervon in Betracht. 
Es ist aber auch moglich, die Reaktion in Substanz durchzu- 
f uhren . 

In der Regel liegt die Reak t ions tempera tur im Bereich von 0°C 
bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt 
hin ^rfolgen. 

Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 10 = OR 13 , 
durch Umsetzung eines tricyclischen Benzoylpyrazol -Derivats 
der Formel la (= I mit R 10 = Hydroxy) mit einem Alkylierungs - 
mittel III. 



L 1 steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie 
Halogen, z. B. Chlor oder Brom, Hetaryl, z. B. Imidazolyl, 
Carboxylat, z. B. Acetat, oder Sulfonat, z. B. Mesylat oder 
Triflat etc. 

Die Verbindungen der Formel III konnen direkt eingesetzt wer- 
den wie z. B. im Fall der Carbonsaurehalogenide oder in situ 
erzeugt werden, z. B. aktivierte Carbonsauren (mit Carbon - 
saure und Dicyclohexylcarbodiimid etc.) . 




I (mit R 10 = OR 13 ) 



la 
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15 




20 



25 



Die Ausgangsverbindungen werden in der Kegel im aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, 
die eine oder andere Komponente im Uberschufi einzusetzen. 

Gegebenenf alls kann es auch von Vorteil sein, die Umsetzung 
in Gegenwart einer Base durchzuf iihren. Die Reaktanden und die 
Base werden dabei zweckmaBigerweise in aquimolaren Mengen 

cingcoctzt. — Bin Ubcrochufl dor Baac kann z.B. — 1,5 bis 3 Mol 

aquivalente kann unter Umstanden vorteilhaft sein. 

Als Basen eignen sich tertiare Alkylamine, wie Triethylamin, 
aromatische Amine, wie Pyridin, Alkalimetallcarbonate, z.B. 
Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat , Alkalimethallhydrogen- 
carbonate, wie Natriumhydrogencarbonat und Kaliumhydrogen- 
carbonat, Alkalimetallalkoholate wie Natriummethanolat , 
Natriumethanolat , Kalium- tert . -butanolat oder Alkalimethall - 
hydide, z.B. Natriumhydrid. Bevorzugt verwendet werden Tri- 
ethylamin oder Pyridin. 

Als Losungsmi ttel kommen z.B. chlorierte Kohlenwassers tof f e, 
wie Methylenchlorid oder 1, 2 -Dichlorethan, aromatische 
Kohlenwassers tof fe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, 
Ether, wie Diethylether , Methyl - tert . -butylether , Tetrahydro- 
furan oder Dioxan, polare aprotische Losungsmi ttel , wie 
Acetonitril, Dimethylf ormamid oder Dimethylsulf oxid oder 
Ester, wie Essigsaureethyles ter , oder Gemische hiervon in Be- 
tracht . 

In der Regel liegt die Reaktions tempera tur im Bereich von 0°C 
bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt 
hin erfolgen. 

Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 10 = OR 13 , SR 13 , 
NR 15 R 16 oder N-gebundenes Heterocyclyl durch Umsetzung von 
Verbindungen der Formel I|3 (= I mit R 10 = Halogen) mit einer 
Verbindung der Formel IVa, ivp, IVy oder IVS, gegebenenf alls 
in Gegenwart einer Base oder unter vorangehender Salzbildung. 
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IP 



10 



15 



20 



HOR 13 
oder 

HSR 13 
oder 

HNR 15 R 16 
oder 



IVCt 

ivp 
ivy 



I (mit R 10 = OR 13 , SR 13 , 
NR 15 R 16 oder N-gebunde- 
nes Heterocyclyl) 



H (N-gebundenes 
Heterocyclyl) 



IV5 



Die Ausgangsverbindungen werden in der Regel im aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, 
die eine oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen. 

Gegebenenf alls kann es auch von Vorteil sein, die Umsetzung 
in Gegenwart einer Base durchzuf iihren. Die Reaktanden und die 
Base werden dabei zweckmaBigerweise in aquimolaren Mengen 
eingesetzt. Ein Uberschufi der Base kann z.B. 1,5 bis 3 Mol- 
aquivalente, bezogen auf I|3 (mit R 10 = Halogen) , kann unter 
Umstanden vorteilhaft sein. 



Als Basen eignen sich tertiare Alkylamine, wie Triethylamin, 
aromatische Amine, wie Pyridin, Alkalimetallcarbonate, z.B. 

25 Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat , Alkalimethallhydrogen- 

carbonate, wie Natriumhydrogencarbonat und Kaliumhydrogen- 
carbonat, Alkalimetallalkoholate wie Natriummethanolat , 
Natriumethanolat, Kalium- tert . -butanolat oder Alkalimetallhy- 
dide, z.B. Natriumhydrid. Bevorzugt verwendet werden Natrium- 

30 hydrid oder Kalium- tert . -butanolat . 

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohlenwasserstof f e, 
wie Methylenchlorid oder 1 , 2 -Dichlorethan, aromatische 
Kohlenwasserstof fe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, 
35 Ether, wie Diethylether, Methyl - tert . -butylether, Tetrahydro- 

furan oder Dioxan, polare aprotische Losungsmittel, wie 
Acetonitril, Dimethyl formamid oder Dimethylsulf oxid oder Ge- 
mische hiervon in Betracht. 

40 In der Regel liegt die Reakt ions tempera tur im Bereich von 0°C 

bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 

Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt 
hin erfolgen. 



45 
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D. Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 10 = SO2R 14 

durch Umsetzung von Verbindungen der Formel I mit R 10 = SR 10 
(Iy) mit einem Oxidationsmi ttel • 



Oxidationsmittel 
Iy ► I (mit R 10 = S0 2 R 14 ) 



10 Als Oxidationsmittel kommen beispielsweise m-Chlorperbenzoe- 

saure, Peroxyess igsaur e , Tr i f luorperoxyes s igsaur e , Wasser - 
stof fperoxid, ggf . in Gegenwart eines Katalysators wie Wol- 
framat, in Betracht. 




15 Die Aus gangs verbindungen werden in der Regel im aquimolaren 

Verhaltnis eingesetzt. Es kann aber auch von Vorteil sein, 
die eine oder andere Komponente im UberschuB einzusetzen. 

Als Losungsmittel kommen z.B. chlorierte Kohl enwa sserstoffe, 
20 wie Methylenchlorid oder 1 , 2-Dichlorethan, aromatische 

Kohlenwasserstoffe, z.B. Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, 
Ether, wie Diethylether , Methyl-tert . -butylether, Tetrahydro- 
furan oder Dioxan, polare aprotische Losungsmittel, wie 
Acetonitril oder Dimethylf ormamid oder Ester, wie Essigsaure- 
25 ethylester, oder Gemische hiervon in Betracht. 



In der Regel liegt die Reaktions tempera tur im Bereich von 0°C 
bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktionsgemisches . 




30 Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise zum Produkt 

hin erfolgen. 

E. Darstellung von Verbindungen der Formel I mit R 9 = Ila (wobei 
R 10 * Hydroxy ist) durch Umsetzung eines metallierten Pyra- 
35 zol-Derivats der Formel V mit einem tricyclischen Benzol - 

saure-Derivat der Formel Via; 




45 



via 



R 1 R2 




N - Rl0 
RH R 5 

la (mit R 10 ^Hydroxy) 
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M steht hierbei fur ein Metall, insbesondere fur ein Alkali - 
metall wie Lithium oder Natrium, ein Erdalkalimetall wie z.B. 
Magnesium oder ein Ubergangsmetall wie Palladium, Nickel etc. 
und L 2 fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe wie Ha- 
logen, z.B. Chlor oder Brom, Alkylsulf onat wie Mesylat, Halo- 
genalkylsulf onat wie Triflat oder Cyanid. 

Dio Umsetzung wird in dor Regel bei Temperaturen von -100°C 

bis RuckfluB tempera tur des Reaktionsgemisches durchgef iihrt . 
Als Losungsmittel eignen sich inerte aprotische Losungs- 
mittel, wie Ether, z.B. Diethylether , Tetrahydrof uran. Die 
Verbindungen der Formel Via werden in der Regel im UberschuB 
eingesetzt, es kann aber auch von Vorteil sein, diese in 
aquimolaren Mengen oder im UnterschuB einzusetzen. Die Aufar- 
beitung erfolgt zum Produkt hin. 

Die metallierten Pyrazol -Derivate der Formel V konnen auf an 
sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung von in 4 -Position 
halogenierten Pyrazolen mit Metallen wie Lithium, Natrium, 
Magnesium etc. oder mit metallorganischen Verbindungen wie 
z.B. Butyllithium gebildet werden. Es ist aber auch moglich 
Pyrazole, die in 4 -Position mit Wasserstoff verkniipft sind, 
direkt zu metallieren, z.B. mit den voranstehend genannten 
Metallen bzw. metallorganischen Verbindungen. Die Umsetzungen 
werden in der Regel in einem inerten aprotischen Losungs- 
mittel durchgef iihrt, bevorzugt in Ether wie Diethylether, 
Tetrahydrofuran etc.. Die Reaktions tempera tur liegt im Be- 
reich von -100°C bis zur Hohe des Siedepunktes des Reaktions- 
gemisches. Die Verbindungen der Formel V werden in der Regel 
direkt weiter umgesetzt oder in situ erzeugt. 

F. Darstellung von Verbindungen der Formel la (= I mit R 10 = 
Hydroxy) durch Umsetzung einer aktivierten tricyclischen 
Benzoesaure der Formel VI|3 oder einer tricyclischen Benzoe- 
saure Vly, die vorzugsweise in sich aktiviert wird, mit einem 
Pyrazol der Formel VII zu den Acylierungsprodukt und 
anschliefiende Umlagerung. 
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Vly 



10 R12 



15 



VII 




vip 



20 



25 




la 



L 3 steht fur eine nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe, wie Halo- 
gen z.B. Brom oder Chlor, Hetaryl, z.B. Imidazolyl oder Pyridyl, 
30 Carboxylat, z.B. Acetat oder Trif luoracetat etc. 




Die aktivierte tricyclische Benzoesaure VI|3 kann direkt eingesetzt 
werden, wie im Fall der tricyclischen Benzoylhalogenide oder in 
situ erzeugt werden, z.B. mit Dicyclohexylcarbodiimid, Triphenyl - 
35 phosphin/Azodicarbonsaurees ter , 2-Pyridindisulf id/Triphenyl - 
phosphin, Carbonyldiimidazol etc. 



Gegebenenf alls kann es von Vorteil sein, die Acylierungsreaktion 
in Gegenwart einer Base auszufiihren. Die Reaktanden und die 
40 Hilfsbase werden dabei zweckmafiigerweise in aquimolaren Mengen 

eingesetzt. Ein geringer UberschuB der Hilfsbase z.B. 1,2 bis 1,5 
Molaquivalente, bezogen auf VI, kann unter Umstanden vorteilhaft 
sein. 



45 Als Hilfsbasen eignen sich tertiare Alkylamine, Pyridin oder 
Alkalimetallcarbonate. Als Losungsmi ttel konnen z.B. chlorierte 
Kohlenwassers tof f e, wie Methylenchlorid oder 1 , 2-Dichlorethan, 
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aromatische Kohlenwasserstof f e, wie Toluol, Xylol oder Chlor- 
benzol, Ether, wie Diethylether , Methyl-tert . -butylether , Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan, polare aprotische Losungsmittel , wie 
Acetonitril, Dimethylf ormamid oder Dimethylsulf oxid oder Ester 
5 wie Essigsaureethylester oder Gemische hiervon verwendet werden. 

Werden tricyclische Benzoylhalogenide als aktivierte Carbonsaure- 

k omponen*-^ o-; ^rj^c^i- ^ t- ) — so kann es zweckmafiig sein, bei Z ugab e 

dieses Reaktionspartners die Reaktionsmischung auf 0-10°C abzukuh- 

10 len. AnschlieSend ruhrt man bei 20 - 100°C, vorzugsweise bei 25 - 
50°C, bis die Umsetzung vollstandig ist. Die Aufarbeitung erfolgt 
in ublicher Weise, z.B. wird das Reaktionsgemisch auf Wasser ge- 
gossen, das Wertprodukt extrahiert. Als Losungsmittel eignen sich 
hierfur besonders Methylenchlorid, Diethylether und Essigsaure- 

15 ethylester. Nach Trocknen der organischen Phase und Entfernen des 
Losungsmittels kann der rohe Ester ohne weitere Reinigung zur Um- 
lagerung eingesetzt werden. 

Die Umlagerung der Ester VIII zu den Verbindungen der Formel la 
20 erfolgt zweckmafiigerweise bei Temperaturen von 20 bis 100°C in 
einem Losungsmittel und in Gegenwart einer Base sowie gegebenen- 
falls mit Hilfe einer Cyanoverbindung als Katalysator. 

Als Losungsmittel konnen z.B. Acetonitril, Methylenchlorid, 
25 1, 2-Dichlorethan, Dioxan, Essigsaureethylester, Toluol oder Ge- 
mische hiervon verwendet werden. Bevorzugte Losungsmittel sind 
Acetonitril und Dioxan. 

Geeignete Basen sind tertiare Amine wie Triethylamin, aromatische 
30 Amine wie Pyridin oder Alkalicarbonate, wie Natriumcarbonat oder 
Kaliumcarbonat, die vorzugsweise in aquimolarer Menge oder bis zu 
einem vierfachen Uberschufi, bezogen auf den Ester, eingesetzt 
werden. Bevorzugt werden Triethylamin oder Alkalicarbonat 
verwendet, vorzugsweise in doppelt aquimolarem Verhaltnis in 
35 Bezug auf den Ester. 

Als Cyanoverbindungen kommen anorganische Cyanide, wie Natrium- 
cyanid oder Kaliumcyanid und organische Cyanoverbindungen, wie 
Acetoncyanhydrin oder Trimethylsilylcyanid in Betracht. Sie wer- 
40 den in einer Menge von 1 bis 50 Molprozent, bezogen auf den 

Ester, eingesetzt. Vorzugsweise werden Acetoncyanhydrin oder Tri- 
methylsilylcyanid, z.B. in einer Menge von 5 bis 15, vorzugsweise 
10 Molprozent, bezogen auf den Ester, eingesetzt. 

45 Die Aufarbeitung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Das 
Reaktionsgemisch wird z.B. mit verdiinnter Mineralsaure, wie 
5 %ige Salzsaure oder Schwef elsaure, angesauert, mit einem orga- 
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nischen Losungsmittel , z.B. Methyl enchlorid Oder Essigsaureethyl - 
ester extrahiert. Der organische Extrakt kann mit 5-10%iger 
Alkalicarbonatlosung, z.B. Natriumcarbonat- Oder Kaliumcarbonat - 
losung extrahiert werden. Die waBrige Phase wird angesauert und 
5 der sich bildende Niederschlag abgesaugt und/oder mit Methylen- 
chlorid oder Essigsaureethylester extrahiert, getrocknet und ein- 
geengt. 

Es ist aber auch moglich, den Ester VIII in situ zu erzeugen, in- 
10 dem man ein Pyrazol der Formel VII, oder ein Alkalisalz hiervon, 
mit einem tricyclischen Benzolderivat der Formel IX in Gegenwart 
von Kohlenmonoxid, eines Katalysators sowie einer Base, umsetzt. 




la 



L 4 steht fur eine Abgangsgruppe wie Halogen, z.B. Chlor, Brom oder 
Iod, oder Sulfonat wie Mesylat oder Triflat; bevorzugt sind Brom 
35 oder Triflat. 



Der Ester VII reagiert ggf . direkt zu dem tricyclischen Benzoyl- 
pyrazol -Derivat der Formel la ab. 

40 Als Katalysatoren eignen sich Palladiumligandkomplexe, in denen 
das Palladium in der Oxidationss tuf e 0 vorliegt, metallisches 
Palladium, das gegebenenf alls auf einen Trager aufgezogen wurde, 
und vorzugsweise Palladium (II) salze. Die Umsetzung mit Palla- 
dium (II) salzen und metallischem Palladium wird vorzugsweise in 

45 Gegenwart von Komplexliganden durchgef uhrt . 



£SAt>r AJtciengeseiiscnait 
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Als Palladium(O) ligandkomplex kommt beispielsweise Tetrakis ( tri - 
phenylphosphan) palladium in Frage. 

Metallisches Palladium ist vorzugsweise auf einen inerten Trager 
5 wie beispielsweise Aktivkohle, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, 
Bariumsulfat oder Calciumcarbonat aufgezogen. Die Reaktion wird 
vorzugsweise in Gegenwart von Komplexliganden wie beispielsweise 
Triphenylphosphan durchgcf uhrt . — 

10 Als Palladium (II) salze eigenen sich beispielsweise Palladiumace- 
tat und Palladiumchlorid. Bevorzugt wird in Gegenwart von Kom- 
plexliganden wie beispielsweise Triphenylphosphan gearbeitet. 

Geeignete Komplexliganden fur die Palladiumligandkomplexe, bzw. 
15 in deren Gegenwart die Umsetzung mit metallischem Palladium oder 
Palladium (II) salzen vorzugsweise ausgefiihrt wird, sind tertiare 
Phosphane, deren Struktur durch folgende Formeln wiedergegeben 



25 wobei n die Zahlen 1 bis 4 bedeutet und die Reste R a bis R<? fur 
Ci-Ce-Alkyl, Aryl-Ci-C 2 -alkyl oder vorzugsweise Aryl stehen. Aryl 
steht beispielsweise fur Naphthyl und gegebenenf alls substituier- 
tes Phenyl wie beispielsweise 2-Tolyl und insbesondere fur unsub- 
stituiertes Phenyl. 

30 

Die Herstellung der komplexen Palladiumsalze kann in an sich be- 
kannter Weise ausgehend von kommerziell erhaltlichen Palladium- 
salzen wie Palladiumchlorid oder Palladiumacetat und den entspre- 
chenden Phosphanen wie z.B. Triphenylphosphan oder 1 , 2-Bis (diphe- 

35 nylphosphano) ethan erfolgen. Ein GroBteil der komplexierten Pal- 
ladiumsalze ist auch kommerziell erhaltlich. Bevorzugte Palladi- 
umsalze sind [ (R) (+)2,2' -Bis (diphenylphosphano) -1,1' -binaph- 
thyl] palladium ( II ) chlorid, Bis ( triphenylphosphan) pal la - 
dium(II) acetat und insbesondere Bis ( triphenylphosphan) palla- 

40 dium(II) chlorid. 

Der Palladiumkatalysator wird in der Regel in einer Konzentration 
von 0,05 bis 5 Mol%, und bevorzugt 1-3 Mol% eingesetzt. 



wird: 



P-^l b 





45 Als Basen kommen tertiare Amine wie beispielsweise N-Methylpipe- 
ridin, Ethyldiisopropylamin, 1 , 8-Bisdimethylaminonaphthalin oder 
insbesondere Triethylamin in Betracht. Ebenso eigenen sich 
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Alkalicarbonat , wie Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat . Aber 
auch Gemische von Kaliumcarbonat und Triethylamin sind geeignet. 

In der Regel werden 2 bis 4 Molaquivalente, insbesondere 2 Mol- 
5 aquivalente, des Alkalicarbonats , sowie 1 bis 4 Molaquivalente, 
insbesondere 2 Molaquivalente des tertiaren Amins bezogen auf das 
tricyclische Benzolderivat der Formel IX eingesetzt. 



Als Losungsmittel konnen Nitrile wie Benzonitril und Acetonitril, 
10 Amide wie Dimethyl formamid, Dimethylacetamid, Tetra-Ci-C4-alkyl - 
harnstoffe oder N-Methylpyrrolidon und vorzugsweise Ether wie 
Tetrahydrofuran, Methyl-tert . -butylether dienen. Insbesondere 
werden Ether wie 1,4-Dioxan und Dime thoxye than als Losungsmittel 
bevorzugt . 



Die tricyclischen Benzoylhalogenide der Formel Vl|3 mit L 3 = CI, 
Br konnen auf an sich bekannte Art und Weise durch Umsetzung der 
tricyclischen Benzoesauren der Formel Vly (= VIb) mit Halogenie- 
rungsreagentien wie Thionylchlorid, Thionylbromid, Phosgen, 
20 Diphosgen, Triphosgen, Oxalylchlorid, Oxalylbromid hergestellt 



Die tricyclischen Benzoesauren der Formel Vly (=VIb) konnen in 
bekannter Weise durch saure oder basische Hydrolyse aus den ent- 
25 sprechenden Estern Vic hergestellt werden. 

Tricyclische Benzoesaurederivate der Formel VI sind neu, 



15 




werden- 



35 



30 



Rl7 




R5 



VI 



wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 



40 



X 



Sauerstoff, Schwefel, 3=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 / NR 8 oder 
eine Bindung; 



Y 



bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en f an 
die es gebunden ist, einen gesattigten, partiell 
gesattigten oder ungesattigten 5- oder 



45 



6-gliedrigen Heterocyclus , der ein bis drei glei- 
che oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus 
folgender Gruppe: Sauerstoff , Schwefel oder Stick- 
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stoff, en thai t ; 

Ri,R 2 ,R6,R7 Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 
Ci-Ce-Alkoxy oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy ; 

r3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C6"Alkoxy oder Ci -C 6 -Halogenalkoxy ; 




r4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl f Ci-C 6 -Halogen- 

10 alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy # Ci-C 6 -Halogenalkoxy , 

Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, 
Ci-C 6 -Alkylsulf inyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 
Ci-Cg-Alkylsulf onyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl , 
Aminosulfonyl, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -aminosulf onyl , 
15 N,N-Di- (Ci-Ce-alkyl) -aminosulfonyl, N- (Ci-Ce-Alkyl ■ 

sulf onyl) -amino, N- (Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-C 6 -Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 
amino oder N- (Ci-C 6 -Alky) -N- (Ci-C 6 -halogenalkyl - 
sulf onyl) -amino; 

20 

r5 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Halogen; 

r8 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 

Ci -C 6 - Alkylcarbonyl , Formyl , Ci -C 6 - Alkoxycarbonyl , 
25 Ci -C 6 -Halogenalkoxycarbonyl , Ci -C 6 - Alkyl sulf onyl 

oder Ci - C 6 -Halogenalkylsulf onyl ; 

1 0, 1 oder 2; 

30 Ri7 Hydroxy oder ein abhydrolysierbarer Rest; 

Beispiele fiir abhydrolysierbare Reste sind Alkoxy-, Phenoxy-, 
Alkylthio- # Phenyl thio- Reste, die ggf . substituiert sein konnen, 
Halogenide, Heteroaryl -Reste, die uber Sticks toff gebunden sind, 
35 Amino-, Imino-Reste, die ggf. substituiert sein konnen etc. 

Bevorzugt sind tricyclische Benzoesaurehalogenide Via (VI mit 
R 17 = Halogen) 

40 
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wobei die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 und 1 die unter Formel VI ge- 
nannte Bedeutung haben und 

Hal Halogen, insbesondere Chlorid Oder Bromid, bedeu- 

5 tet . 

Ebenso bevorzugt sind tricyclische Benzosauren der Formel VIb (VI 
— mit R 1 7 - Hydroxy; — — Vly) , 




nannte Bedeutung haben. 

20 

Ebenso bevorzugt sind tricyclische Benzosaurees ter der Formel Vic 
(VI mit R 17 = T = Ci-C 6 -Alkoxy) , 



25 



30 




Vic 



wobei die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 und 1 die unter Formel VI ge- 
nannte Bedeutung haben und 

35 T Ci-Ce-Alkoxy bedeutet. 



Die besonders bevorzugten Ausf iihrungsf ormen der tricyclischen 
Benzoesaure -Derivate der Formel VI, Via, VIb und Vic in Bezug auf 
die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 und 1 entstprechen denen der tricy- 
40 clischen Benzoylpyrazol -Derivate der Formel I. 

Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen VI, Via, VIb und 
Vic, wobei Y gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an die es 
gebunden ist, folgende Heterocyclen ausbildet: 
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^Maa s> 



— N 



— N 



\N 



O 



Hierbei sind Verbindungen VI, Via, VIb und Vic auBerordentlich 
bevorzugt, wobei 



R4 



10 



Nitro, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 
Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkythio Oder Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl; insbesondere Ci -C 6 - Alkylksulf onyl ; 



bedeutet. 

15 Die tricyclischen Benzoesaureester Vic sind auf verschiedene Art 
. und Weise erhaltlich. 

Beispielsweise konnen Benzosaureester der Formel X, die auf an 
sich bekannte Art und Weise hergestellt werden (vgl. z.B. Chem. 

20 Pharm. Bull. 1985, 33 (8), 3336; Helv. Chim. Acta 1987, 70, 1326; 
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1972, 2019; J. Chem. Soc. Perkin 
Trans. 1991, 2763; Tetrahydron Asymmetry 1998, 9, 1137) , zu 
cyclischen Ketonen der Formel XI cyclisiert werden (vgl. z.B. 
Chem. Ber. 1923, 56, 1819; J. Chem. Soc. Perkin I 1991, 2763; J. 

25 Med. Chem. 1988, 31, 230; Tetrahedron 1987, 43, 4549; Synlett 

1991, 6, 443; Chem. Pharm. Bull. 1985, 33 (8), 3336). Diese las- 
sen sich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. z.B. J. Hetero- 
cyclic Chem. 1976, 13, 545; J. Heterocyclic Chem. 1972, 9, 1341; 
J. Org. Chem. 1978, 43, 3015; J. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1978, 

30 86; J. Org. Chem. 1986, 51, 2021) in die tricyclischen Benzoe- 
saureester der Formel VIc iiberfuhren. 



35 



40 



X R 5 



Ri R 2 




Weiterhin kann es in Betracht kommen das cyclische Keton der For- 
mel XI auf an sich bekannte Weise zu cyclisieren (XII), z.B. mit 
einem Anhydrid oder Saureanhydrid ggf . in Gegenwart von katalyti- 
45 schen Mengen einer Lewissaure, wie Bortrif luorid (vgl. z.B. Can. 
J. Chem. 1979, 57, 3292; J. Am. Chem. Soc. 1953, 75, 626) und an- 
schlieBend mit einem Hydrazin umzusetzen (vgl. A.R. Katritzky et 
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al., Comprehensive Heterocyclic Chemistry, Vol. 5, p. 121, 277 - 
280 (1984), Pergamon Press; J, Org. Chem. 1961, 26, 451; Org. 
Synth. 1949, 29, 54), wobei der resul tierende Pyrazolrest nach 
iiblichen Verfahren weiter modifiziert werden kann. 

5 

Weiterhin kann das Dike ton XII mit Hydroxylamin oder Aquivalenten 
hiervon umgesetzt werden (vgl. A.R. Katritzky et al . , 

Comprehensive Heterocyclic Chemi s try, — Vol . — 6-, — p-, — 64 — = — 64-, — 1X8 

(1984), Pergamon Press; Chem. Ber. 1967, 100, 3326). Man erhalt 

10 entsprechende Isoxazolderivate, die nach iiblichen Verfahren wei- 
ter modifiziert werden konnen. 

Ebenso ist es moglich, das Diketon XII mit Amidinen umzusetzen 
(vgl. z.B. A.R. Katritzky et al . , Comprehensive Heterocyclic 
15 Chemistry, Vol. 3, p. 112 - 114 (1924), Pergamon Press; J. Chem. 
Soc. C 1967, 1922; Org, Synth. 1963, IV, 182). Die so erhaltenen 
Pyrimidinderivate konnen bei Bedarf nach den iiblichen Verfahren 
weiter modifiziert werden. 

20 



25 




35 



45 
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Es ist auch moglich bei den voranstehend genannten Reaktionen an- 
stelle des Diketons XII Aquivalente hiervon, wie Enolether oder 
Enamine, die in Analogie zu bekannten Verfahren dargestellt wer- 
5 den konnen, einzusetzen. 

Es kann auch in Betracht kommen das cyclische Keton der Formel XI 

in Analogi e zu bekannten Verfahren mit einen Aldehyd odor Keton — 

umzusetzen (XIII) (vgl . z.B. Tetrahedron Lett. 1978, 2111; Tetra- 
10 hedron Lett. 1981, 5251; Chem. Ber. I960, 2294; J. Chem. Soc. 
Perkin Trans. 1, 1991, 1467; Tetrahedron Lett. 1992, 8091). Das 
resul tierende ungesattigte cyclische Keton der Formel XIII kann 
auf an sich bekannte Weise (vgl. z.B. A.R. Katritzky et al . 
Comprehensive Heterocyclic Chemistry, Vol. 2, 6 (1984), Pergamon 
15 Press; J. Heterocyclic Chem. 1969, 533; J. Heterocyclic Chem. 
1968, 853) mit einem Hydrazin umgesetzt werden, wobei das 
resultierende Pyrazolin nach iiblichen Verfahren weiter modifi- 
ziert werden kann. 

20 Weiterhin kann das ungesattigte cyclische Keton der Formel XIII 
mit Hydroxylamin oder Aquivalenten hiervon umgesetzt werden 
(Z. Chem. 1980, 20, 19). Man erhalt entsprechende Isoxazolinderi - 
vate, die nach iiblichen Verfahren weiter modifiziert werden kon- 
nen. 

25 



30 




35 



40 



45 
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Weiterhin konnen Aldehyde der Formel XIV, die auf an sich be- 

kannte Art und Weise hergestellt werden konnen, in Analogie zu 

literaturbekannten Verfahren durch Umsetzung mit einem Hydrazin 
5 Oder Hydroxylamin (oder Aquivalenten hiervon) in entsprechende 

Hydrazone oder Oxime iiberfuhrt werden (vgl. z.B. Synth. Commun. 

1990, 20, 1373; J, Org. Chem. 1980, 45, 3756) . Diese konnen wie- 
d e rum auf an sich bekannte Art un d We is e i n d i e ent sprRche . nden — 

1,3-Dipole iiberfuhrt werden, die dann im Rahmen einer [3 + 
10 2] -Cycloaddition zu den Verbindungen Vic abreagieren (vgl. z.B. 

Synth. Commun. 1990, 20, 1373; EP-A 386 892; J. Org. Chem. 1980, 

45, 3756; Tetrahedron Lett. 1981, 22, 1333.) 



Die so erhaltenen Pyrazole bzw. Pyrazoline sowie Isoxazole bzw. 
15 Isoxazoline konnen nach ublichen Verfahren weiter modif iziert 




40 

Ebenso ist es moglich das cyclische Keton der Formel XI mit einen 
Dithiol oder einem "gemischten Alkohol" in Analogie zu literatur- 
bekannten Verfahren (vgl. z.B. T.W. Greene et al . , Protective 
Groups in Organic Synthesis, John Wiley & Sons, 133-140) umszu- 



45 setzen und anschlieBend einer Umlagerung in Gegenwart von Brom 
oder einer geeigneten Lewisssaure wie z.B. Tellurtetrachlorid zu 
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unterwerfen (vgl. Tetrahedron 1991, 47, 4187; Synthesis 1991, 
223; J. Chem. Am. Soc. Chem. Commun. 1985, 1645) . 




25 

Die so erhaltenen Heterocyclen konnen nach an sich bekannten Ver- 
fahren ggf . weiter modifiziert werden. 



Die vorstehend genannten Subs ti tuenten R 3a stehen fur Wasserstoff , 
30 Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkoxy oder 

Cl -c 6 -Halogenalkoxy; weiterhin stehen die voranstehend genannten 
Reste R 3b fur Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci -C 6 -Halogenalkyl . 

I 

Die tricyclischen Benzoesaurees ter der Formel Vic bzw. die tricy- 
35 clischen Benzoesauren der Formel VIb konnen durch Umsetzung eines 
tricyclischen Benzoederivats der Formel IX mit einem Ci -Ce -Alkohol 
bzw. Wasser in Gegenwart von Kohlenmonoxid, eines Katalysators 
sowie eine Base erhalten werden. Es gelten in der Regel die unter 
Verfahren F angegebenen Bedingungen. 

40 



45 




20 VIb 



L 4 steht hierbei fur eine Abgangsgruppe wie Halogen, z.B. Chlor, 
Brom Oder Iod, oder Sulfat wie Mesylat Oder Triflat; bevorzugt 
sind Brom oder Triflat. 

25 

Weiterhin konnen die tricyclischen Benzoesauren der Formel VIb 
erhalten werden, indem man ein tricyclisches Benzolderivat der 
Formel IX mit L 4 Halogen wie Chlor oder Brom, insbesondere Brom, 
durch Umsetzung mit beispielsweise n- Butyl lithium oder Magnesium 
30 in das metallierte Derivat uberfiihrt und anschliefiend mit Kohlen- 
dioxid quencht (vgl. z.B. J. Org. Chem. 199 0, 55, 773; Angew. 




IX (mit L 4 = CI, Br) VIb 



45 Ebenso konnen die tricyclischen Benzoesauren VIb durch Verseifung 
der entsprechenden Nitrile in Analogie zu li teraturbekannten Ver- 
fahren erhalten werden. Die Nitrile wiederum konnen durch Halo- 
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gen/Nitril -Austausch erhalten werden oder durch Sandmeyer-Reak- 
tion aus den entsprechenden Anilinen XV. 




Die Verbindungen der Formel IX sind neu, 

25 

wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstoff, Schwefel, S=0, S(=0) 2 , CR 6 R 7 , NR 8 oder 

eine Bindung; 

30 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an 

die es gebunden ist, einen gesattigten, partiell 
gesattigten oder ungesattigten 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus, der ein bis drei glei- 
35 che oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus 

folgender Gruppe: Sauerstoff, Schwefel oder Stick - 
stoff, en thai t; 

R 1 , R 2 , R 6 , R 7 Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 
40 Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy; 

R3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, C x -C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci -C 6 -Halogenalkoxy; 



45 R 4 



Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Ce-Halogen- 
alkyl, Cx-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy , 
Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Halogenalkylthio, 
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Ci-C6-Alkylsulf inyl, Ci-Ce-Halogenalkylsulf inyl , 
Ci-Ce-Alkylsulf onyl , Ci-C6-Halogenalkylsulf onyl , 
Aminosulf onyl, N- (Ci-Ce-Alkyl) -aminosulf onyl , 
N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminosulf onyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl ■ 
sulf onyl) -amino, N- (Ci-C 6 -Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-C6-Alkyl) -N- (Ci-C 6 -alkylsulf onyl) - 
amino oder N- (Ci-Cg-Alky) -N- (Ci-Cg-halogenalkyl - 
3ul£onyl) — amino; 




10 R 5 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl oder Halogen; 

R 8 Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci -Ce -Halogenalkyl , 

Ci -Cs - Alkylcarbonyl , Formyl , Ci - Ce - Alkoxycarbonyl , 
Ci -Ce -Halogenalkoxycarbonyl , Ci -Ce - Alkylsulf onyl 
15 oder Ci -C6 -Halogenalkylsulf onyl ; 

1 0, 1 oder 2; 

L 4 Halogen, Ci -C 6 -Alkylsulf onyloxy , Ci - C 6 -Halogenal - 

20 kylsulf onyoxy oder Phenyl sulf onyloxy , wobei der 

Phenylring des letztgenannten Rests unsubstituiert 
sein kann oder partiell oder vollstandig haloge- 
niert und/oder einen bis drei der folgenden Reste 
tragen kann: Nitro, Cyano, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Halo- 
25 genalkyl, Ci -C4 - Alkoxy- oder Ci -C4 -Halogenalkoxy ; 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel IX, wobei L 4 fur Halogen, 
insbesondere Brom steht. 

30 Die besonders bevorzugten Ausf uhrungsf ormen der Verbindungen der 
Formel IX in Bezug auf die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 und 1 ent- 
sprechen denen der tricyclischen Benzoylpyrazol -Derivate der For- 
mel I . 

35 Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel IX, wobei 

Y gemeinsam mit den beiden Kohlens tof f en, an die es 

gebunden ist, folgende Heterocyclen ausbildet: 

40 




O 



O 



/ 

o 



45 Hierbei sind die Verbindungen IX auBerordentlich bevorzugt, wobei 
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R 4 Nitro, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 

Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio oder Ci-C 6 -Alkyl- 
sulf onyl ; insbesondere C x -C 6 - Alkylsulf onyl ; 



5 bedeutet . 

Die Verbindungen der Formel IX konnen auf verschiedene Art und 
Wcicc erhalt^n ^rHon J h n iffpiQlcwoisG kann dac anelliorto Sy s tem 
analog zu den bei den Verbindungen der Formel Vic beschriebenen 

10 Verfahren aufgebaut werden. 

Es ist aber auch moglich von einem geeigneten Grundkorper ausge- 
hend das anellierte System aufzubauen (in Analogie zu den bei den 
Verbindungen der Formel Vic beschriebenen Verfahren) und an- 
schlieBend L 4 = Halogen durch iibliche Halogenierungsreaktion ein- 

15 zufuhren. 

Ebenso sind die Aniline der Formel XV und die Nitrile der Formel 
XVI neu, 



20 



H 2 N- 



25 





XV 



XVI 



30 



wobei die Variablen folgende Bedeutung haben: 



35 



40 



X 



Sauerstoff, Schwefel, S=0, S<=0) 2 , CR 6 R 7 , NR 8 oder 
eine Bindung; 

bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an 
die es gebunden ist, einen gesattigten, partiell 
gesattigten oder ungesattigten 5- oder 
6-gliedrigen Heterocyclus , der ein bis drei glei- 
che oder verschiedene Heteroatome, ausgewahlt aus 
folgender Gruppe: Sauerstoff, Schwefel oder Stick - 
stof f , enthalt ; 



R 1 , R 2 , R 6 , R 7 Wasserstof f , Ci-C 6 -Alkyl, Ci -C 6 -Halogenalkyl , 
45 Ci-C 6 -Alkoxy oder Ci -C 6 -Halogenalkoxy ; 
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R 3 Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, 

Ci-Ce-Alkoxy Oder Ci -Ce -Halogenalkoxy ; 

R 4 Nitro, Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogen- 

5 alkyl, d-C 6 -Alkoxy , Cx-Ce-Halogenalkoxy , 

Ci-Ce-Alkylthio, Ci-Ce-Halogenalkylthio, 
Ci-C6-Alkylsulf inyl , Ci-C 6 -Halogenalkylsulf inyl , 

Ci-Cs-Alkylsulf onyl , — Ci-Cg-Halogenalkyl s u l f ony l , 

Aminosulf onyl, N- (Ci-Ce-Alkyl) -aminosulf onyl, 
10 N, N-Di- (Ci-C 6 -alkyl) -aminosulf onyl , N- (Ci-C 6 -Alkyl - 

sulf onyl) -amino, N- (Ci-Ce-Halogenalkylsulf onyl) - 
amino, N- (Ci-Ce-Alkyl) -N- (Ci-Ce-alkylsulf onyl) - 
amino oder N- (Ci-C6~Alky) -N- (Ci-Cg-halogenalkyl - 
sulf onyl) -amino; 

15 

R 5 Wasserstoff , Ci-C 6 -Alkyl oder Halogen; 

R 8 Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Ci -Ce -Halogenalkyl , 

Ci ~C 6 - Alkylcarbonyl , Formyl , Ci - C 6 - Alkoxycarbonyl , 
20 Ci-Ce -Halogenalkoxycarbonyl , Ci -C6 -Alkylsulf onyl 

oder Ci -Ce "Halogenalkylsulf onyl ; 

1 0, 1 oder 2. 

25 Die besonders bevorzugten Ausf iihrungsf ormen der Verbindungen der 
Formel XV und XVI in Bezug auf die Variablen X, Y, R 1 bis R 5 und 1 
entsprechen denen der tricyclischen Benzoylpyrazol -Derivate der 
Formel I . 

30 Insbesondere bevorzugt sind die Verbindungen der Formel XV bzw. 
XVI, wobei 

Y gemeinsam mit den beiden Kohlens tof f en, an die es 

gebunden ist, folgende Heterocyclen ausbildet: 



35 



O 
- ' 



O 
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Hierbei sind die Verbindungen XV bzw. XVI auBerordentlich bevor- 
zugt, wobei 



R4 

45 



Nitro, Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl , 
Cx-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio oder Ci-C 6 -Alkyl- 
sulfonyl; insbesondere Ci -Ce -Alkylsulf onyl ; 



bedeutet . 
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Die Verbindungen der Formel XV konnen auf verschiedene Art und 
Weise erhalten werden, beispielsweise kann das anellierte System 
5 analog zu den bei den Verbindungen der Formel Vic beschriebenen 
Verfahren aufgebaut werden. 

Es ist aber auch moglich von e i nem geeignpf e n Grundkorper ausge- — 

hend das anellierte System aufzubauen (in Analogie zu den bei den 

10 Verbindungen der Formel Vic beschriebenen Verfahren) und an- 

schliefiend durch Nitrierung para zu R 4 in Analogie zu literatur- 
bekannten Verfahren eine Nitrogruppe einzufuhren und diese durch 
Reduktion auf an sich bekannte Art und Weise in die Aminogruppe 
iiberzuf uhren . 

15 

Gegenbenenf alls kann es von Vorteil sein, bei den voranstehend 
beschriebenen Synthesevarianten fur bestimmte Funktionalitaten 
Schutzgruppen einzufuhren, wenn die Kompatibilitat der 
Funktionalitaten mit den erf orderlichen Rekationsbedingungen 
20 nicht gegeben ist. 

Die Wahl der Schutzgruppen richtet sich sowohl nach den 
Reaktionsbedingungen als auch nach der Molekuls truktur . Die 
Schutzgruppen, ihre Einfuhrung und ihre Abspaltung sind in der 
25 Regel literaturbekannt (vgl. z.B. T.W. Greene et al . , "Protective 
Groups in Organic Synthesis", 2 nd edition, Wiley, New York, 1991) 
und sie konnen in Analogie zu li teraturbekannten Verfahren einge- 
setzt werden, 

30 Weiterhin kann es notwendig sein eine Kombination der voran- 
stehend beschriebenen Synthesevarianten durchzuf iihr en . 

Ebenso ist es moglich durch elektrophile, nukleophile, 
radikalische oder organometallische Rekationen sowie durch 
35 Oxidations- oder Reduktionsreaktionen weitere Subs ti tuenten ein- 
zufiihren bzw. vorhandene Subs ti tuenten zu modif izieren . 

Herstellungsbeispiele : 

40 1. (5-Phenylcarbonyloxy-l-methyl-lH-pyrazol-4-yl) - (8-methyl- 

sulf onyl - 3a , 4 - dihydro - 3H - indeno [ 1 , 2 - c] isoxazol - 5 - yl ) methanon 
( Verbindung 2.2) 

2 - Allyl - 6 -chlor -benzaldehyd 

45 
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Eine Losung von 10,89 g (0,107 mol) Trimethylethylendiamin in 
50 ml wasserf reiem Tetrahydrof uran wurde unter Schutzgas- 
atmosphare auf -10°C gekiihlt und mit 66,6 ml 1,6 molar er n- 
Butyl lithium -Losung in Hexan (0,107 mol) tropfenweise 
5 versetzt. Nach 10 Minuten gab man 15 g (0,107 mol) 6 -Chlor - 

benzaldehyd in 70 ml Tetrahydrof uran tropfenweise zu, ver- 
setzte mit weiteren 0,214 mol n- Butyl lithium in Hexan (146,8 
ml) und ruhrto 2, T 5 Stunden bei 0°C ■ Es wurde auf - 2 Q°C a bge- — 
kuhlt, 12,42 g (0,139 mol) Kupf er (I) cyanid zugegeben, 30 Mi- 
nuten bei -10°C geriihrt und anschliefiend 28,42 g Allylbromid 
in 100 ml Tetrahydrof uran zugetropft. Man ruhrte noch 2,5 
Stunden bei 0°C, ehe 230 ml gesattigte Ammoniumchlorid- Losung 
zugetropft wurden. Der dabei anfallende Fes ts toff wurde abge- 
trennt und die waBrige Phase mit Diethylether extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden dann mit gesattigter 
Ammoniumchlorid -Losung gewaschen, getrocknet und im Vakuum 
das Losungsmittel entfernt. Man erhielt 17,0 g 
2-Alkyl-6-chlorbenzaldehyd (89 %) in Form eines dunklen Ols. 
1 H - NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 3,73 (d, 2H) ; 5,05 (dd, 2H) ; 5,96 
(m, 1H) ; 7,05-7,48 (m, 3H) ; 10,58 (s, 1H) . 




2 -Allyl - 6 -chlor-benzaldehyd-oxim 




Zu einer Losung von 4,62 g Hydroxylamin-Hydrochlorid in 50 ml 
25 Wasser wurden 5,58 g Natriumhydrogencarbonat gegeben und auf 

0°C gekiihlt. Dazu tropfte man eine Losung von 9,7 g (44,32 
mmol) 2-Allyl-6-chlor-benzaldehyd in 50 ml Methanol und 
ruhrte bei Raumtemperatur iiber Nacht. Anschliefiend wurde das 
Methanol im Vakuum entfernt und der Rucks tand in 3 00 ml Was- 
30 ser eingeriihrt. Die waBrige Phase extrahierte man mit 

Diethylether, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesattigter Ammoniumchlorid- Losung gewaschen, getrocknet und 
das Losungmittel entfernt. Man erhielt 8,7 g (quanti tativ) 
2 -Allyl - 6 -chlorbenzaldehyd-oxim in Form eines zahen Ols. 
35 !H-NMR (CDCI3 , 6 in ppm): 3,58 (d, 2H) ; 5,02 (2d, 2H) ; 5,95 

(m, 1H) ; 7,08-7,36 (m, 3H) ; 8,49 (s, 1H) . 

8 - Chlor - 3a , 4 - dihydro - 3H - indeno [ 1 , 2 - c] isoxazol 

40 Zu einer Losung von 8,4 g (42,9 mmol) 2 -Allyl - 6 -chlorbenzal - 

dehyd-oxim in 100 ml Methyl enchlorid wurden bei Raumtempera- 
tur 37,0 ml einer Natriumhypochloridlosung (12,5 % aktives 
Chlor) getropft und eine Spatelspitze Natriumacetat zugege- 
ben. Man ruhrte 2 Stunden bei Raumtemperatur, trennte die 

45 organische Phase ab, extrahierte die wafirige Phase mit 

Methylenchlorid und wusch die vereinigten organischen Phasen 
mit gesattigter Ammoniumchlorid - Losung . Es wurde getrocknet 
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und das Losungsmi ttel entfernt. Man erhielt 7,0 g (94 %) 

8 -Chlor- 3 a, 4 - dihydro -3H- indeno- [1,2-c] isoxazol in Form eines 

zahen 6ls . 

iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 2,81 (dd, 1H) ; 3,24 (dd, 1H) ; 
5 3,78-4,03 (s, 2H) ; 4,78 (t, 1H) ; 7,23-7,41 (m, 3H) . 

8 -Me thyl thio -3a, 4 -dihydro -3H- indeno [1, 2c] isoxazol 



Zu einer Losung von 5,0 g (25,8 mmol) 8 -Chlor- 3a, 4 -di - 
10 hydro- 3H- indeno- [1, 2- c] isoxazol in 60 ml N-Methylpyrrolidon 

wurden bei Raumtemperatur 3,6 g (52,0 mmol) Natriumthio- 
methylat gegeben und iiber Nacht geriihrt. AnschlieBend riihrte 
man in 800 ml Wasser ein, extrahierte die waBrige Phase mit 
Diethylether , wusch die vereinigten organischen Phasen mit 
15 gesattigter Ammoniumchlorid- Losung, trocknete und entfernte 

das Losungsmittel . Man erhielt 4,6 g (87 %) 8 -Methyl - 
thio-3a, 4 - dihydro -3H- indeno [1,2-c] isoxazol in Form eines dun- 
kelbraunen Feststoff s. 

1 H -NMR (CDCI3, 5 in ppm) : 2,54 (s, 3H) ; 2,78 (dd, 1H) ; 3,21 
20 (dd, 1H) ; 3,72-3,93 (s, 2H) ; 4,64 (t, 1H) ; 7,09-7,38 (m, 3H) . 

5 - Brom - 8 -methyl thio - 3a , 4 - dihydro - 3H - indeno [1,2-c] isoxazol 

Man kiihlte 120 ml Schwef elsaure (98 proz . ) auf 0°C und gab 
25 portionsweise 11,2 g (54,8 mmol) 8 -Methyl thio- 3a, 4 -di - 

hydro- 3H- indeno [1,2-c] isoxazol zu. AnschlieBend tropf te man 
9,2 g (57,5 mmol) Brom zu und riihrte 2 Stunden bei 0°C wei- 
ter. Man gofi die entstandene Losung auf 2 1 eines Gemisches 
von Wasser und Eis, riihrte 1,5 Stunden und saugte den ausge- 
30 fallenen Feststoff ab, der anschliefiend gewaschen und dann 

getrocknet wurde. Man erhielt 11,4 g (73 %) 5 -Brom- 8 -methyl - 
thio-3a,4-dihydro-3H-indeno[l,2-c] isoxazol eines braunen 
Fes ts toffs mit einem Fp. von 127-135°C. 

1 H -NMR (CDCI3, 5 in ppm) : 2,53 (s, 3H); 2,71 (dd, 1H) ; 3,24 
35 (dd, 1H) ; 3,81-4,02 (s, 2H) ; 4,71 (t, 1H) ; 7,01 (d, 1H) ; 7,47 

(d, 1H) . 

5 - Brom- 8 -methylsulf onyl - 3a, 4 - dihydro - 3H- indeno [1,2-c] isoxazol 

40 Eine Losung von 11,2 g (39,4 mmol) 5 -Brom- 8 -methyl - 

thio -3a, 4 -dihydro- 3H- indeno [1,2-c] isoxazol und 1,55 g 
Natriumwolf ramat in 250 ml Toluol und 50 ml Eisessig wurde 
auf 70°C erhitzt und tropfenweise mit 10,73 g (39 proz., 
86,8 mmol) Wasserstof f peroxid versetzt. Man riihrte noch 3 

45 Stunden bei 70°C weiter, wobei ein Feststoff ausfiel. Man 

lieS die Mischung auf Raumtemperatur abkuhlen, riihrte in 1 1 
Wasser ein und saugte den weiBen Feststoff ab. Die organische 
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Phase des Filtrats wurde abgetrennt und die waBrige mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit Wasser gewaschen, getrocknet und das 
Losungsmittel entfernt. Man erhielt ein zahes braunes 01, 
5 welches mit Hexan/Essigsaureethyles ter (4:1) verriihrt wurde. 

Der sich bildende Niederschlag wurde abgesaugt und mit den 
oben erhaltenen Feststoff vereinigt. Man erhielt 7,3 g (59 %) 

5-Brom- 8 -methyl s ulf onyl -3a, 4 -dihydro- 3H-indeno [1 , 2 -c] 

isoxazol . 

10 !H-NMR (d 6 -DMS0, 5 in ppm) : 2,93 (dd, 1H) ; 3,23 (dd, 1H) ; 3,41 

(s, 3H) ; 3,94 (dd, 1H) ; 4,16 (m, 1H) ; 4,81 (t, 1H) ; 7,82 (d, 
1H) ; 8,03 (d, 1H) . 

(5 -Hydroxy- 1 -methyl - lH-pyrazol -4 -yl) - (8 -methyl sulf onyl - 3a, 4 - 
15 dihydro - 3H - indeno [1, 2 -c] isoxazol - 5 -yl) methanon (Verbindung 

2.1) 

Zu einer Suspension von 2,0 g (6,33 mmol) 5 - Brom- 8 -methyl - 
sulf onyl -3a, 4 -dihydro- 3H- indeno [1 , 2 -c] isoxazol in 100 ml 

20 Dioxan gab man 0,62 g (6,33 mmol) 5 -Hydroxy- 1 -methyl -pyrazol , 

1,75 g (12,66 mmol) trockenes Kaliumcarbonat , 1,28 g (12,67 
mmol) Triethylamin und 0,22 g (0,30 mmol) Bis - ( triphenyl - 
phosphan) -palladium- dichlorid. Man presste in einem Mini - 
autoklaven 3-mal 20 bar Kohlenmonoxid auf, riihrte jeweils 5 

25 Minuten und entspannte wieder. AnschlieBend heizte man auf 

130°C, presste wiederum 20 bar Kohlenmonoxid auf und riihrte 
24 Stunden. Nach dem Abkiihlen und Entspannen wurde das 
Losungsmittel entfernt, der Riickstand in Wasser auf genommen, 
auf pH 11 eingestellt und mit Methylenchlorid gewaschen. An- 

30 schliefiend sauerte man mit 10 proz . Salzsaure auf pH 4 an und 

extrahierte mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit gesattigter Ammoniumchlor id - Losung 
gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Man er- 
hielt 0,58 g (25 %) (5 -Hydroxy- 1 -methyl - lH-pyra- 

35 zol-4-yl) - ( 8 -methylsulf onyl -3a, 4 -dihydro - 3H- in- 

deno [1, 2 -c] isoxazol) methanon in Form eines dunklen 01s. 
1 H-NMR (CDC1 3 , S in ppm) : 3,03 (dd, 1H) ; 3,42 (s, 3H) ; 3,40 
(m, 1H) ; 3,51 (s, 3H) ; 4,05 (m, 2H) ; 4,85 (t, 1H) ; 7,57 (s, 
1H) ; 7,92 (d, 1H) ; 8,22 (d, 1H) . 



(5 - Phenyl carbonyloxy- 1 -methyl - lH-pyrazol -4 -yl) - ( 8 -methyl- 
sulf onyl - 3a , 4 -dihydro- 3H- indeno [1 , 2 -c] isoxazol - 5 -yl) methanon 
(Verbindung 2.2) 



45 



Zu einer Suspension von 0,55 g (1,52 mmol) ( 5 - Hydroxy - 1 - 
methyl - 1H -pyrazol - 4 -yl) - (8 -methylsulf onyl - 3a, 4 - dihydro -3H- in- 
deno [1 , 2 -c] - isoxazol - 5 -yl) methanon in 10 ml Tetrahydrof uran 
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gab man unter Schutzgasatmosphare bei 0°C 0,18 g Triethylamin 
und 0,26 g (1,82 mmol) Benzoylchlorid in 10 ml Tetrahydro- 
furan. Man riihrte uber Nacht bei Ramtitemperatur f entfernte 
das Losungsmittel, nahm den Riickstand in Essigsaureethylester 

5 auf, wusch mit Wasser, trocknete und entfernte das Losungs- 

mittel. Das Rohprodukt wurde durch Chroma tographie an Kiesel- 
gel (Eluent: Essigsaureethylester: Hexan =1:1) gereinigt. 

M.n prhiftii- n r 9.s> g m %) ( 5 - P henvl carbonyl oxy- 1 -methyl - 1H 

pyrazol-4-yl) - ( 8 -methylsulf onyl - 3a, 4 -dihydro- 3H- in- 

10 deno[l,2-c]isoxazol-5-yl)methanon in Form eines gelben Fest- 

stoffes mit eipem Fp. von 86-93°C. 

iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 3,22 (s, 3H) ; 3,34 (m, 2H) ; 3,81 (s, 
3H); 3,98 (m, 2H) ; 4,81 (t, 1H) ; 7,20 - 8,21 (m, 8H) . 

15 2. 4- (2 -Methyl -9 -chlor- [1] - thiochromano [4 , 3 -c] pyrazol - 6 -yl) 
carbonyl- 5 -hydroxy- 1 -methyl -lH-pyrazol (Verbindung 3 . 1) 

2 - Chlorsulf onyl - 4 - chlor -benzoesauremethyles ter 

20 Zu einer Losung von 139 g (0,75 mol) 2 -Amino-4 -chlor-benzoe- 

saur erne thyles ter in 400 ml konzentrierter Salzsaure wurden 
bei 0 bis 5°C eine Losung von 60,9 g (0,88 mol) Natriumni trit 
in 100 ml Wasser zugetropft und noch 1 Stunde bei 0°C nach- 
geruhrt . 

25 In einer zweiten Apparatur wurden 3 g Kupfer- (II) -chlorid, 3 

g Benzyltriethylammoniumchlorid, 10 ml Wasser und 400 ml 
1,2-Dichlorethan vereinigt und 64 g (1 mol) Schwef eldioxid 
eingeleitet. 

Anschliefiend wurde das Diazoniumsalz wie oben beschrieben bei 
30 10 bis 15°C zugegeben und langsam auf 50°C erwarmt. Dann lei- 

tete man weitere 54 g (0,84 mol) Schwef eldioxid ein und 
riihrte noch 3 0 Minuten bei 50°C. Nach Abkiihlen wurden bei 
Raumtemperatur dann 7,4 g (0,1 mol) Chlor eingegast, 15 Minu- 
ten nachgeruhrt und anschlieBend die sich bildenden Phasen 
35 getrennt. Die organische Phase wurde getrocknet und das 

Losungsmittel entfernt. Man erhielt 207 g 2 -Chlorsulf o- 
nyl -4 -Chlor -benzoesauremethylester . 

iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 4,00 (s, 3H) ; 7,75 (m, 2H) ; 8,18 (m, 
1H) 



40 



2 -Mercapto - 4 - chlor -benzoesauremethyles ter 



Zu einer Suspension von 205 g (0,75 mol) 2 -Chlorsulf o- 
nyl -4 -chlor -benzoesauremethylester in 1 1 konzentrierter 
45 Salzsaure und 375 g Eis wurde portionsweise innerhalb von 1,5 

Stunden 243,5 g (3,7 mol) Zinkpulver gegeben. Man riihrte 3 
Stunden nach und erhitzte langsam auf 70°C. Nach 2 Stunden 



BASF Aktiengesellschaf t 



990232 




.Z. 0050/49828 DE 




129 



15 




20 



25 



30 



35 



40 



bei dieser Tempera tur kiihlte man ab. Nach 12 Stunden stehen 
bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit Ethylacetat 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen und das 
Losungsmittel entfernt. Man erhielt 125,4 g (83 %) 
2 -Mercapto - 4 - chlor -benzoesauremethyles ter . 

!H-NMR (CDC1 3 , 6 in ppm) : 3,95 (s, 3H) ; 4,88 (s, 1H) ; 7,10 (m, 
1H) ; 7,30 (m, 1H) ; 7,96 (d, 1H) . 

2- (2 -Hydroxycarbonyl-eth-l-yl) - thio-4 - chlor -benzoesaure- 
methylester 

Zu einer Losung von 125,4 g (0,62 mol) 2 -Mercapto -4 -chlor - 
benzoesauremethyles ter in 1,5 1 Aceton wurde 179,5 g (1,3 
mol) Kaliumcarbonat und portionsweise 94,5 g (0,62 mol) 

3 - Brompropionsaure gegeben und das Reaktionsgemisch 12 Stun- 
den bei Raumtemperatur geriihrt. Man destillierte das Losungs- 
mittel ab, nahm den Rucks tand in Wasser auf und extrahierte 
mit Diethylether . Dann wurde die waBrige Phase mit konzen- 
trierter Salzsaure sauer gestellt, der ausgefallene Nieder- 
schlag abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 150 g (88 %) 

2- (2 -Hydroxycarbony-eth- 1 -yl) - thio- 4 - chlor -benzosaureme thy 1- 
ester 

Fp. : 133 bis 136°C 

5 -Chlor -4 -oxo- thiochroman- 8 -carbonsauremethylester 

50 g (0,18 mol) 2 - (2 -Hydroxycarbonyl - eth- 1 -yl ) - thio - 4 - chlor - 
benzoesauremethyles ter wurden bei 70°C zu 500 g Polyphosphor- 
saure gegen und noch 3 0 Minuten nachgeriihrt. AnschlieBend 
wurde das Reaktionsgemisch in Wasser eingeriihrt, der ausge- 
fallene Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Man erhielt 
41,1 g (88 %) 5 -Chlor -4 -oxo- thiochroman- 8 - carbonsaureme thy 1 - 
ester. 

!H-NMR (CDCI3 , 5 in ppm) : 3,08 (m, 4H) ; 3,96 (s, 3H) ; 7,14 (d, 
1H) ; 7,95 (d, 1H) . 

5-chlor-3- (N, N-dimehtylaminomethyliden) - 4 -oxo - thiochroman - 8 - 
carbonsauremethylester 

30 g (0,078 mol) 5 -Chlor- 4 -oxo- thiochroman- 8 -carbonsaure- 
methylester wurden in 300 ml N, N-Dimethylf ormamid-dimethyla- 
cetal 6 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Dann wurden fliichtige 
Bestandteile abdes tilliert , der Riickstand in Methylenchlorid 
aufgenommen und die organische Phase mit Wasser gewaschen. 
Nach Trocknung und Entfernen des Losungsmi ttels erhielt man 
35,3 g (97 %) 5 -Chlor- 3 - (N, N-dimethylaminomethyliden) -4 -oxo- 
thiochroman- 8 -carbonsauremethylester . 
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iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 3,18 (s, 6H) ; 3,80 (s, 2H) ; 3,95 (s, 
3H) ; 7,24 (d, 1H) ; 7,64 (s, 1H) ; 7,82 (d, 1H) . 

2 -Methyl -6 -methoxycarbonyl -9 -chlor- [1] - thiochromano [4 , 3 -c] 
5 pyrazol 

Zu einer Losung von 7,0 g (22,5 mmol) 5 -Chlor- 3 - (N, N-di - 
methylamdnomethyl i den) - 4 -ny n - thi n r hrom a n - R -r a rhnrtsaiirPTnpf'hyl - 

ester in 7 00 ml Ethanol wurden 1,3 g (29,2 mmol) Methyl - 
10 hydrazin zugetropft und 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Das 

Ldsungsmittel wurde entfernt und der Riickstand an Kieselgel 

mit Ethylacetat/Cyclohexan (2:3) als Eluent chromatograf iert . 

Man erhielt 4,0 g (60 %) 2 -Methyl - 6 -methoxycarbonyl - 9 - chlor- 
[1] -thiochromano [4, 3 -c] pyrazol _ 
15 iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm): 3,76 (s, 2H) ; 3,95 (s, 3H) ; 4,00 (s, 

3H) ; 7,24 (s, 1H) ; 7,36 (d, 1H) ; 7,70 (d, 1H) . 

2-Methyl-6-hydroxycarbonyl-9-chlor- [1] - thiochromano [4 , 3 -c] 
pyrazol 

20 

4 # 0 g (13,6 mmol) 2 -Methyl - 6 -methoxycarbonyl - 9 -chlor - [1] - 
thiochromano [4, 3 -c] pyrazol wurden in 100 ml Methanol/Wasser 
(1:1) mit 0,8 g (20 mmol) Natriumhydroxid 1 Stunde unter 
RiickfluB erhitzt. Man entfernte das organische Ldsungsmittel 

25 am Vakuum und extrahierte den Riickstand mit Ethylacetat. Die 

waBrige Phase wurde mit konzentrierter Salzsaure angesauert, 
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Man 
erhielt 3,5 g (92 %) 2 -Methyl - 6 -hydroxycarbonyl - 9 - chlor - [1] - 
thiochromano [4 , 3 -c] pyrazol 

30 iH-NMR (CDCI3, 5 in ppm) : 3,80 (s, 2H) ; 3,96 (s, 3H) ; 7,40 (d, 

1H) ; 7, 65 (m, 2H) . 

' 4- (2 -Methyl -9 -chlor- [1] - thiochromano [4 , 3 -c] pyrazol - 6 -yl) - 

carbonyl- 5 -hydroxy- 1 -methyl -IH-pyrazol (Verbindung 3 . 1) 

35 

Ein Gemisch aus 0,60 g (2,1 mmol) 2 -Methyl - 6 -hydroxy- 
carbonyl -9 -chlor- [1] -thiochromano [4, 3- c] pyrazol, 0,21 g 
(2,1 mmol) N,N-Dicyclohexylcarbodiimid in 20 ml Acetonitril 
wurden iiber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Man versetzte 

40 mit je 500 ml Ethylacetat und 2%iger Sodalosung, filtierte 

den ausgefallenen Niederschlag ab, trocknete die organische 
Phase und entfernte das Ldsungsmittel. Der Riickstand wurde 
anschlieBend mit 0,59 g (4,3 mmol) Kaliumcarbonat in 5 ml 
1,4-Dioxan 3 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiih- 

45 len extrahierte man mit Diethylether und sauerte die waBrige 

Phase auf pH 3 an. Der ausgefallene Niederschlag wurde abge- 
saugt und getrocknet. Man erhielt 0,14 g 4 - (2 -Methyl -9 - 
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20 



25 



30 



35 



chlor- [1] - thiochromano [4 , 3 -c] pyrazol - 6 -yl) - carbonyl - 5 - 
hydroxy- 1 -methyl - lH-pyrazol 
Fp. : 168 bis 171°C 

(5-Hydroxy-l-methyl-lH-pyrazol-4-yl) - ( 6 -methoxy- 3a, 4 -di- 
hydro- 3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin-9 -yl) methanon (Verbindung 



2 -Hydroxy- 3 - f ormyl - 4 -methoxy-benzoesauremethylester 

Zu einer Losung vn 50,1 g (0,275 mol) 2 -Hydroxy -4 -methoxyben- 
zoesauremethylester und 88 g (0,725 mol) Dichlormethoxymethan 
in 400 ml Methylenchlorid wurde bei 0 bis 5°C eine Losung von 
209,0 g (1,1 mol) Ti tantetrachlorid in 150 ml Methylenchlord 
getropft und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlie- 
Bend riihrte man die Mischung in Eiswasser ein und extrahierte 
mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen wur- 
den mit Natriumhydrogencarbonat- Losung, Wasser und Natrium- 
chlorid- Losung gewaschen, getrocknet und anschlieBend das 
Losungsmittel entfernt. Nach Chroma tographie an Kieselgel mit 
Cyclohexan/Ethylacetat = 1:1 erhielt man 24,5 g (42 %) 
2 -Hydroxy- 3 - f ormyl - 4 -methoxy-benzoesauremethylester in Form 
eines farblosen Feststoffes vom Fp. : 123 - 124°C. 
iH-NMR (CDC1 3 , 6 in ppm) : 3,92 (s, 3H) ; 3,98 (s, 3H) ; 6,49 (d, 
1H) ; 8,19 (d, 1H); 10,39 (s, 1H) . 

2 -Allyloxy- 3 - f ormyl - 4 -methoxy-benzoesauremethylester 

Zu einer Mischung von 21,0 g (0,375 mol) Kaliumhydroxid und 
20,2 g (0,096 mol) 2 -Hydroxy-3 -formyl-4 -methoxy-benzoesaure- 
methylester in 500 ml Dimethylsulf oxid wurden bei Raumtempe- 
ratur 23,2 g (0,192 mol) Allylbromid getropft und 4 Stunden 
bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend riihrte man die 
Mischung in 1,5 1 3%ige waBrige Salzsaure ein und extrahierte 
mit Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und das Losungsmittel ent- 
fernt. Nach Chromatographie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethy- 
lacetat = 1:2 erhielt man 7,7 g (36 %) 2 -Allyl- 
oxy - 3 - f ormyl - 4 -methoxy-benzoesauremethylester in Form eines 
gelblichen Ols. 

iH-NMR (CDCI3, 5 in ppm) : 3,86 (s, 3H) ; 3,93 (s, 3H) ; 4,58 (d, 
2H) ; 5,32 (d, 1H) ; 5,39 (d, 1H) ; 6,15 (m, 1H) ; 6,79 (d, 1H) ; 
8,04 (d, 1H) ; 10,41 (s, 1H) . 



2.3) 



45 



6 -Methoxy-9 - me thoxy carbonyl -3a, 4 -dihydro- 3H- chromeno [4 , 3 -c] 
isoxazolin 



132 



Stufe a) 

Zu einer Losung von 2,25g (32,3 nunol) Hydroxylammoniumchlond 
und 2,7 g Pyridin in 70 ml Wasser wurden bei Raumtemperatur 
4,6 g (18,4 mmol) 2 -Allyloxy-3 - f ormyl -4 -methoxy-benzoesaure- 
methylester in 70 ml Methanol zugetropft. Man lieB iiber Nacht 
bei Raumtemperatur ruhren, gab 150 ml Wasser zu, extrahierte 
mit Methylenchlorid, wusch die vereinigten organischen Phasen 

n,<t- i-%i„ ft r ^«ri nP r SaTzsaure, tro ck nete und entfernte das 

Losungsmittel. Das so erhaltene Oxim hat einen Festpunkt von 
126 - 129°C. 



Stufe b) 

Dieses Oxim wurde ohne weitere Aufreinigung weiter umgesetzt, 
indem man es in 40 ml Methylenchlorid loste und 15,0 ml (25,0 
mmol) Natriumhypochloridlosung (12,5 % aktives Chlor) zu- 
tropfte. Man gab eine Spatenspitze Natriumacetat zu ruhrte 12 
Stunden bei Raumtemperatur. Die organische Phase wurde abge- 
trennt, die wafirige Phase mit Methylenchlorid extrahiert und 
die vereinigten organischen Phasen mit Wasser gewaschen. Man 
trocknete und entfernte das Losungsmittel. Nach Chromatogra- 
phie an Kieselgel mit Cyclohexan/Ethylacetat =1:1 erhielt 
man 2,2 g (49 %) 6 -Methoxy-9 -methoxycarbonyl-3a, 4-di- 
hydro- 3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin in Form eines farblosen 
Feststoffe vom Fp. : 199 - 203°C. 

iH-NMR (CDC1 3 , 5 inppm): 3,84 (s, 3H) ; 3,98 (s, 3H) ; 3,8 - 
4,0 (m, 2H); 4,16 (dt, 1H) ; 4,63 (t, 1H) ; 4,84 (dd, 1H) ; 6,61 
(d, 1H) ; f 7,93 (d, 1H) . 

6 -Methoxy-9 -hydroxycarbonyl - 3a , 4 -dihydro - 3H- chromeno [4 , 3 - c] 
isoxazolin 

Zu einer Losung von 2,1 g (8,0 mmol) 6 -Methoxy- 9 -methoxy- 
carbonyl - 3a, 4 -dihydro -3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin in 40 ml 
Methanol tropfte man bei Raumtemperatur eine Losung von 0,8 g 
(20,0 mmol) Natriumhydroxid in 7 ml Wasser und erhitzte 6 
Stunden unter RiickfluB. Nach dem Abkuhlen entfernte man das 
Losungsmittel, der Ruckstand wurde in ca. 50 ml Waser aufge- 
nommen und mit Methylenchlorid gewaschen. Anschliefiend 
sauerte man die wafirige Phase mit 10%-iger Salzsaure an (pH - 
1-2), saugte den Niederschlag ab, wusch mit Wasser und 
trocknete bei 60<>C. Man erhielt 1,7 g (86 %) 6-Methoxy-9- 
hydroxycarbonyl - 3a , 4 - dihydro - 3H - chromeno [4 , 3 - c] isoxazolin in 
Form farbloser Kristalle. 

iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm): 3,73 (dd, 1H) ; 3,89 (s, 3H) ; 3,84 - 
3,95 (m, 1H); 4,11 (dd, 1H) ; 4,54 (dd, 1H) ; 4,79 (dd, 1H) ; 
6,61 (d, 1H) ; 7,81 (d, 1H) . 
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(5-Hydroxy-l-methyl-lH-pyrazol-4-yl) - (6 -methoxy- 3a, 4 -di- 
hydro- 3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin- 9 -yl) methanon (Verbindung 
2.3) 



5 Stufe a) 

Zu einer Losung von 0,50 g (2,0 mmol) 6 -Methoxy- 9 -hydroxy- 
carbonyl - 3a , 4 -dihydro- 3H- chromeno [ (4 , 3 -c) ] isoxazolin in 3 0 ml 

Tetrachlorkohlenstof f gab man bei Raumtemperatur 0,26 g (2 , 2 

mmol) Thionchlorid und einen Tropfen Dimethylf ormamid und 

10 riihrte 3 Stunden bei 40 - 50°C. AnschlieBend entfernte man 

das Losungsmittel im Vakuum. Man erhielt quantitativ (0,54 g) 
6 -Methoxy -9 -chlorf omyl- 3a, 4 -dihydro-3H-chromeno [4, 3 -c] 
isoxazolin als braunliches 01. 





15 Stufe b) 

Man 16s te 0,54 g (2 mmol) 6 -Methoxy-9 -chlorf omyl - 3a, 4 -di - 
hydro -3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin in 30 ml Acetonitril und 
tropfte es bei 0°C zu einer Losung von 0,2 g (2,0 mmol) 
1 -Methyl - 5 - hydroxy -pyrazol und 0,6 g (6,0 mmol) Triehtylamin 

20 in 20 ml Acetonitril. Man riihrte uber Nacht bei Raumtempera- 

tur, entfernte das Losungsmittel, nahm in Methylenchlorid auf 
und wusch mit Wasser. Man trocknete und destillierte das 
Losungsmittel ab . Der Rucks tand wurde in 30 ml Dioxan gelost, 
mt 0,42 g (3,0 mmol) Kaliumcarbonat versetzt und 7 Stunden 

25 unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen destillierte man 

das Losungsmittel im Vakuum ab, nahm den Rucks tand in Wasser 
auf und stellte die Losung mit 10%iger Salzsaure auf pH = 1 
ein. Es wurde mit Methylenchlorid extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen getrocknet und das Losungsmittel anschlie- 

30 Bend entfernt. Man erhielt 0,45 g (68 %) ( 5 -Hydroxy- 1 -methyl - 

1H -pyrazol -4 -yl) - (6 -methoxy - 3a , 4 -dihydro- 3H-chromeno [4 , 3 -c] 
isoxazolin- 9 -yl) methanon mit einem Fp. von 236 - 238 0c . 
iH-NMR (CDC1 3 , 5 in ppm) : 3,66 (s, 3H) ; 3,84 - 4,2 (m, 2H) ; 
4,02 (s, 3H) ; 4,12 (dd, 1H) ; 4,63 - 4,77 (m, 2H) ; 6,68 (d, 

35 1H) ; 7,24 (s, 1H) ; 7,61 (d, 1H) . 

4. (5-Hydroxy-l- (1, 1 -Dime thy leth- 1-yl) lH-pyrazol - 4yl] - 

[6 -methoxy- 3a, 4 -dihydro- 3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin -9 -yl] 
methanon (Verbindung 2.4) 

40 

Man loste 0,54 g (2 mmol) 6 -Methoxy-9 -chlorf ormyl -3a, 4 -di - 
hydro -3H-chromeno [4 , 3 -c] isoxazolin in 30 ml Acetonitril und 
tropfte es bei 0°C zu einer Losung von 0,28 g (2,0 mmol) 
1- (1, 1-Dimethyleth-l-yl) - 5 -hydroxy - 1H- pyrazol und 0,6 g (6,0 
45 mmol) Triethylamin in 20 ml Acetonitril. Man riihrte iiber 

Nacht bei Raum temper a tur , entfernte das Losungsmittel, nahm 
in Methylenchlorid auf und wusch mit Wasser. Man trocknete 



10 
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und destillierte das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wurde in 
30 ml Dioxan gelost, mit 0,42 g (3,0 mmol) Kaliumcarbonat 
versetzt und 7 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen 
destillierte man das Losungsmittel in Vakuum ab, nahm den 
Ruckstand in Wasser auf und stellte die Losung mit 10%-iger 
Salzsaure auf pH = 1 ein. Es wurde mit Methylenchlorid extra - 
hiert, die vereinigten organischen Phasen getrocknet und das 
T.A g „T, gg nH^ Q i angrhl i Pftonrl e.nt fernt. Man erhielt 0,3 q (40 %) 
[5-Hydroxy-l- (1, 1 -Dimethyleth- 1 -yl) lH-pyrazol-4y] - [6-methoxy- 
3a, 4-dihydro-3H-chromeno [4, 3 -c] isoxazolin-9 -yl]methanon mit 
einem Festpunkt von 223°C - 225°C. 

1H-NMR (CDC1 3 , 6 inppm): 1,64 (s, 9H) ; 3,8 - 4,2 (m, 6H) ; 4,6 
- 4,8 (m, 2H); 6,68 (d, IH) ; 7,44 (s, IH) ; 7,62 (d, IH) . 



15 In den Tabellen 2 bis 4 sind neben den voranstehenden 

Verbindungen noch weitere tricyclische Benzoylpyrazol -Derivate 
der Formel I aufgefiihrt, die in analoger Weise hergestellt wurden 
oder herstellbar sind: 

20 Tabelle 2: 



25 



30 




RH 

la mit 1=0, R 5 = H, 
Y bildet gemeinsam mit 
Kohlenstof f en, an die es gebunden 
ist, folgendes Isoxazolin aus : 



den beiden 



/v Hvi — \ 



Nr. 


X 


R 4 


R 10 




R 12 


physikalische Daten 
(Fp. [°C] ; 1 H - NMR [ppm] 


2.1 


Bindung 


SO2CH3 


OH 


CH 3 


H 


3,03 (dd, IH) ; 3,42 
(s,3H) ; 3,51 (s, 3H) ; 
4,05 (m, 2H) ; 4,85 (t, 
IH) ; 7,57 (s, IH) ; 7,92 
(d, IH) ; 8,22 (d, IH) 


2.2 


Bindung 


SO2CH3 


OCOC 6 H 5 


CH 3 


H 


3,22 (s, 3H) ; 3,34 (m, 
2H) ; 3,81 (s, 3H) ; 3,98 
(m, 2H) ; 4,81 (t, IH) ; 
7,20 - 8,21 (m, 8 H) ; 


2.3 


0 


OCH3 


OH 


CH 3 


H 


236 - 238 


2.4 


0 


OCH3 


OH 


C(CH 3 ) 3 


H 


223 - 225 



35 



40 



45 
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N— CH 3 



la mit R 5 = H, /Hvu=\ 
10 Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlen- 

stoffen, an die es gebunden ist, folgeri- _ 
des Methyl - subs tituierte Pyrazol aus : N 



N — CH 3 




15 


Nr. 


X 


R4 


R 10 


R" 


Rl2 


physikalische Daten 
(Fp. [°C] ) 




3.1 


S 


CI 


OH 


CH 3 


H 


168 - 171 



20 



25 



Tabelle 4 : 




30 



CH 3 



Rll 

la mit R 5 = H, 

Y bildet gemeinsam mit den beiden Kohl en - 
stoffen, an die es gebunden ist, folgen- 
des Methyl - substituierte Pyrimidin aus: 



*CH 3 



35 



Nr. 


X 


R4 


RlO 


Rll 


R 12 


physikalische Daten 
(Fp. [°C] ; iH-NMR [ppm] 


4.1 


S 


CI 


OH 


CH 3 


H 


1800C 


4.2 


S 


CI 


OH 


CH 2 CH 3 


H 


1120C 



Die Verbindungen der Formel I und deren landwirtschaf tlich 
brauchbaren Salze eignen sich sowohl als Isomerengemische als 

40 auch in Form der reinen Isomeren - als Herbizide. Die herbiziden 
Mittel, die Verbindungen der Formel I enthalten, bekampfen Pflan- 
zenwuchs auf Nichtkulturf lachen sehr gut, besonders bei hohen 
Aufwandmengen. In Kulturen wie Weizen, Reis, Mais, Soja und Baum- 
wolle wirken sie gegen Unkrauter und Schadgraser, ohne die Kul- 

45 turpflanzen nennenswert zu schadigen. Dieser Effekt tritt vor al- 
lem bei niedrigen Aufwandmengen auf . 
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In Abhangigkeit von der jeweiligen Applikationsmethode konnen die 
Verbindungen der Formel I bzw. sie enthaltenden herbiziden Mittel 
noch in einer weiteren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung 
unerwunschter Pf lanzen eingesetzt werden. In Betracht kommen 
5 beispielsweise folgende Kulturen: 

Allium cepa, Ananas comosus, Arachis hypogaea, Asparagus 

nffir.inalis f Beta vulgaris spec, altissima, Beta vulgaris spec. 

rapa, Brassica napus var. napus, Brassica napus var. 

10 napobrassica, Brassica rapa var. silvestris, Camellia sinensis, 
Carthamus tinctorius, Carya illinoinensis , Citrus limon, Citrus 
sinensis, Coffea arabica (Coffea canephora, Coffea liberica) , 
Cucumis sativus, Cynodon dactylon, Daucus carota, Elaeis 
guineensis, Fragaria vesca, Glycine max, Gossypium hirsutum, 

15 (Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum, Gossypium vitif olium) , 
Helianthus annuus, Hevea bras i liens is , Hordeum vulgare, Humulus 
lupulus, Ipomoea batatas, Juglans regia, Lens culinaris, Linum 
usitatissimum, Lycopersicon lycopersicum, Malus spec, Manihot 
esculenta, Medicago sativa, Musa spec, Nicotiana tabacum 

20 (N.rustica), Olea europaea, Oryza sativa, Phaseolus lunatus, 
Phaseolus vulgaris, Picea abies, Pinus spec, Pisum sativum, 
Prunus avium, Prunus persica, Pyrus communis, Ribes sylvestre, 
Ricinus communis, Saccharum officinarum, Secale cereale, Solanum 
tuberosum, Sorghum bicolor (s. vulgare), Theobroma cacao, Trifo- 

25 lium pratense, Triticum aestivum, Triticum durum, Vicia faba, 
Vitis vinifera und Zea mays. 

Dariiber hinaus konnen die Verbindungen der Formel I auch in Kul- 
turen, die durch Ziichtung einschlieBlich gentechnischer Methoden 
30 gegen die Wirkung von Herbiziden tolerant sind, verwandt werden. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. die sie enthaltenden 
herbiziden Mittel konnen beispielsweise in Form von direkt 
verspriihbaren wafirigen Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch 

35 hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspensionen oder 
Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, 
Streumitteln oder Granulaten durch Verspriihen, Vernebeln, Ver- 
stauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. Die 
Anwendungsf ormen richten sich nach den Verwendungszwecken; sie 

40 soil ten in jedem Fall moglichst die feinste Verteilung der 
erf indungsgemaBen Wirkstoffe gewahrleisten . 

Die herbiziden Mittel enthalten eine herbizid wirksame Menge min- 
destens einer Verbindung der Formel I oder eines landwirtschaf t - 
45 lich brauchbaren Salzes von I und fur die Formulierung von Pflan-. 
zenschutzmi tteln ubliche Hilfsmittel. 
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Als inerte Hilfsstoffe konunen im Wesentlichen in Betracht: 

Mineralolf raktionen von mittlerem bis hohem Siedepunkt wie 
Kerosin und Dieselol, ferner Kohlenteerdle sowie Ole pflanzlichen 
5 Oder tierischen Ursprungs , aliphatische, cyclische und aromati- 
sche Kohlenwasserstof f e, z.B. Paraffin, Tetrahydronaphthalin, 
alkylierte Naphthaline und deren Derivate, alkylierte Benzole 

oder deren Derivate, A lkohole w ie Methanol, Ethanol, Propanol, 

Butanol und Cyclohexanol , Ketone wie Cyclohexanon, stark polare 
10 Losungsmi ttel, z.B. Amine wie N-Methylpyrrolidon und Wasser. 

WaBrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Sus- 
pensionen, Pasten, netzbaren Pulvern oder wasserdispergierbaren 
Granulaten durch Zusatz von Wasser bereitet werden. Zur Her- 

15 stellung von Emulsionen, Pasten oder Oldispersionen konnen die 
tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivate der Formel I als solche 
oder in einem 01 oder Losungsmi ttel geldst, mittels Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgiermi ttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz, Netz-, Haft-, 

20 Dispergier- oder Emulgiermi ttel und eventuell Losungsmi ttel oder 
61 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdiinnung 
mit Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
25 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen sowie von Fettalkoholglykolether , Kondensati- 
30 onsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und seiner Derivate mit 
Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenyl- , Tributylphenylpolyglykolether , Alkyl - 
35 arylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkoholethylen- 
oxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- oder 
Polyoxypropylenalkylether , Laurylalkoholpolyglykoletheracetat , 
Sorbitester, Lignin-Sulf i tablaugen oder Methylcellulose in 
Betracht. 

40 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder 
gemeinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 



45 Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate 
konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoff e her- 
gestellt werden. Feste Tragerstoff e sind Mineralerden wie Kiesel- 
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sauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin^alkstein, Kalk, 
Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, Calcium- und 
Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dunge- 
mittel, wie Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , 
5 Harnstoffe und pflanzliche Produkte wie Getreidemehl, Baumrin- 
den-, Holz- und NuBschalenmehl , Cellulosepulver oder andere feste 
Tragerstof fe. 



va- 



Die Konzentrationen der Verbindungen der Formel I in den 
10 anwendungsfertigen Zubereitungen konnen in weiten Bereichen ._ 
riiert werden. Im allgemeinen enthalten die Formulierungen etwa 
von 0,001 bis 98 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 95 Gew.-%, minde- 
stens eines Wirkstoffs. Die Wirkstoffe werden dabei in einer 
Reinheit von 9 0% bis 100%, vorzugsweise 9 5% bis 100% (nach NMR- 
15 Spektrum) eingesetzt. 

Die folgenden Formulierungsbeispiele verdeutlichen die Herstel - 
lung solcher Zubereitungen: 

20 I. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.2 werden in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen alkyliertem 
Benzol, 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure 

25 und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol 

Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch AusgieBen und 
feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichtsteilen Wasser 
erhalt man eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des 
Wirkstoffs enthalt. 

30 

II. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 3.1 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 

30 Gewichtsteilen Isobutanol, 20 Gewichtsteilen des Anlage- 
rungsproduktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctyl- 
35 phenol und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Rizinusol besteht. Durch Ein- 
gieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 Gewichts- 
teilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, die 
0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

40 

III. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.3 werden in einer 
Mischung gelost, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
65 Gewichtsteilen einer Mineralolf raktion vom Siedepunkt 
210 bis 280°C und 10 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduk- 

45 tes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht. 

Durch EingieBen und feines Verteilen der Losung in 100000 
Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige Dispersion, 
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die 0,02 Gew.-% des Wirks toffs enthalt. 

IV. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.4 werden mit 3 

Gewichtsteilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin- 
5 sulfonsaure, 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer 

Ligninsulf onsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewichts- 
teilen pulverf ormigem Kieselsauregel gut vermischt und in 

cincr HammcrmuhlG vcrmahl -efl-; — Durch feines VcrtGilon der 

Mischung in 20000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine 
10 Spritzbruhe, die 0,1 Gew.-% des Wirks toffs enthalt. 





V. 3 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.3 werden mit 

97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. Man erhalt 
auf diese Weise ein Staubemittel , das 3 Gew.-% des Wirk- 
15 stoffs enthalt. 

VI. 20 Gewichtsteile der Verbindung Nr. 2.4 werden mit 

2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 
8 Gewichtsteilen Fettalkoholpolyglykolether , 2 Gewichts- 
20 teilen Natriumsalz eines Phenol-Haras tof f -Formaldehyd-Kon- 

densates und 68 Gewichtsteilen eines paraf f inischen 
Mineraldls innig vermischt. Man erhalt eine stabile olige 
Dispersion. 

25 VII. 1 Gewichtsteil der Verbindung Nr. 2.2 wird in einer 

Mischung gelost, die aus 70 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 
20 Gewichtsteilen ethoxyliertem Isooctylphenol und 
10 Gewichtsteilen ethoxyliertem Rizinusol besteht. Man 
erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat . 

30 

VIII. 1 Gewichtsteil der Verbindung Nr. 3.1 wird in einer 

Mischung gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Cyclohexanon und 
20 Gewichtsteilen Wettol R EM 31 (= nichtionischer Emulgator 
auf der Basis von ethoxyliertem Rizinusol) besteht. Man 
35 erhalt ein stabiles Emulsionskonzentrat. 



Die Applikation der Verbindungen der Formel I bzw. der herbiziden 
Mittel kann im Vorauflauf- Oder im Nachauf lauf verf ahren erfolgen. 
Sind die Wirkstof f e fur gewisse Kul turpf lanzen weniger vertrag- 

40 lich, so konnen Ausbringungs techniken angewandt werden, bei 
welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so 
gespritzt werden, daB die Blatter der empf indlichen Kultur- 
pflanzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend die 
Wirks tof fe auf die Blatter darunter wachsender unerwiinschter 

45 Pflanzen oder die unbedeckte Bodenflache gelangen (post-directed, 
lay-by) . 
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Die Aufwandmengen an Verbindung der Formel I betragen je nach Be- 
kampfungsziel, Jahreszeit, Zielpflanzen und Wachs turns stadium 
0.001 bis 3.0, vorzugsweise 0.01 bis 1.0 kg/ha aktive Substanz 
(a. S . ) . 

Zur verbreiterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung syner- 
gistischer Effekte konnen die tricyclischen Benzoylpyrazol- 
Dcrivato dcr rormol T mit zahlr oir hcn Vortr oto rn and er^r- 





UUL1VULU a. wj-.l^- - . _ , . 

herbizider oder wachstumsregulierender Wirkstof f gruppen gemischt 
10 und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise kommen als Mi- 
schungspartner 1, 2, 4-Thiadiazole, 1. 3 , 4-Thiadiazole, Aimde 
Aminophosphorsaure und deren Derivate, Aminotriazole, AmUde, 
Aryloxy/Heteroaryloxyalkansauren und deren Derivate, Benzoesaure 
und deren Derivate, Benzothiadiazinone, 2-Aroyl-l, 3-cyclohexan- 
15 dione, Heteroaryl-Aryl-Ketone, Benzylisoxazolidinone, me- 

ta-CF 3 -Phenylderivate, Carbamate, Chinolincarbonsaure und deren 
Derivate, Chloracetanilide, cyclohexenonoximetherderivate, 
Diazine, Dichlorpropionsaure und deren Derivate, Dihydrobenzo - 
furane, Dihydrof uran-3-one, Dinitroaniline, Dinitrophenole , 
20 Diphenylether, Dipyridyle, Halogencarbonsauren und deren 

Derivate, Harnstoffe, 3-Phenyluracile, Imidazole, Imidazoline, 
N-Phenyl-3, 4, 5, 6- tetrahydrophthalimide, Oxadiazole, Oxirane, 
Phenole, Aryloxy- und Heteroaryloxyphenoxypropionsaureester, 
Phenylessigsaure und deren Derivate, 2-Phenylpropionsaure und 
25 deren Derivate, Pyrazole, Phenylpyrazole, Pyridazine, Pyridxn- 
carbonsaure und deren Derivate, Pyr imidyl ether , Sulfonamide, 
Sulfonylharnstoffe, Triazine, Triazinone, Triazolinone, Triazol- 
carboxamide und Uracile in Betracht. 

30 AuBerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen der Formel I 
allein oder in Kombination mit anderen Herbiziden auch noch mit 
weiteren Pf lanzenschutzmitteln gemischt, gemeinsam auszubringen, 
beispielsweise mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder 
phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von Interesse 1st ferner 
35 die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen, welche zur Behebung von 
Ernahrungs- und Spurenelementmangeln eingesetzt werden. Es konnen 
auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate zugesetzt werden. 



40 



Anwendungsbei spi el e 

Die herbizide Wirkung der tricyclischen Benzoylpyrazol-Derivate 
der Formel I liefl sich durch die folgenden Gewachshausversuche 
zeigen: 

45 Als Kulturgefafie dienten Plastiktopfe mit lehmigem Sand mit etwa 
3,0 % Humus als Substrat. Die Samen der Testpflanzen warden nach 
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Arten getrennt eingesat. 



Bei Vorauf lauf behandlung wurden die in Wasser suspendierten oder 
emulgierten Wirkstoffe direkt nach Einsaat mittels fein vertei- 
lender Dusen aufgebracht. Die GefaSe wurden leicht beregnet, urn 
Keimung und Wachstum zu fordern, und anschlieGend mit durchsich- 
tigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen wa- 
ren. Diese Abdeckung bewirkt ain gl ei chmafiiges Keimen der Test- 



pflanzen, sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt 
10 wurde. 

Zum Zweck der Nachauf lauf behandlung wurden die Testpflanzen je 
nach Wuchsform erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezo- 
gen und erst dann mit den in Wasser suspendierten oder emulgier- 
15 ten Wirkstoffen behandelt. Die Testpflanzen wurden dafiir entweder 
direkt gesat und in den gleichen GefaBen aufgezogen oder sie wur- 
den erst als Keimpflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor 
a er Behandlung in die Versuchsgef a6e verpflanzt. Die Aufwandmenge 
fur die Nachauf lauf behandlung betrug 0,5 bzw. 0,25 kg/ha a.S.. 

20 

Die Pflanzen wurden artenspezif isch bei Temperaturen von 10 bis 
25°C bzw* 20 bis 35°C gehalten. Die Versuchsperiode erstreckte 
sich liber 2 bis 4 Wochen. Wahrend dieser Zeit wurden die Pflanzen 
gepflegt, und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde 
25 ausgewertet, 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 
kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige Zerstorung zumindest der 
oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler 
3 0 Wachs turns ver lauf . 



Die in den Gewachshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich 
aus folgenden Arten zusammen: 



35 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Englischer Name 


Chenopodium album 


WeiBer GansefuB 


lambsquarters (goo- 
sef oot) 


Echinochloa crus- 
galli 


Hiihnerhirse 


barnyardgrass 


Setaria viridis 


Griine Borstenhirse 


green foxtail 


Solanum nigrum 


Schwarzer Nacht- 
schatten 


black nightshade 


Veronica ssp. 


Ehrenpreisarten 


speadwell 



40 



45 Bei Aufwandmengen von 0,5 bzw. 0,25 kg/ha zeigt die Verbindung 
2.2 im Nachauf lauf eine sehr gute Wirkung gegen die oben genann- 
ten unerwunschten Unkrauter und Graser. 



Tricyclische Benzoylpyrazol -Derivate 
Zus aitimenf a s sung 

5 

Tricyclische Benzoylpyrazol-Derivate der Formel I 



H 1 R2 R3- 






10 



^R 4 

R5 
15 

in der die Variablen folgende Bedeutungen haben: 

x Sauerstoff, Schwefel, S=0, S(=Q) 2 , CR«tf. NR* oder eine 

Bindung; 

20 y bildet gemeinsam mit den beiden Kohlenstof f en, an die 

es gebunden ist, einen gesattigten, partiell gesattig- 
ten oder ungesattigten 5- oder 6-gliedrigen Hetero- 
cyclus ; 

" Ri,R2,R6,R7 W asserstoff, Alkyl , Halogenalkyl, Alkoxy oder Halo- 
genalkoxy; 

R 3 Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy oder Halogen- 

3 0 alkoxy; 

R 4 wasserstoff, Nitro, Halogen, Cyano, Alkyl, Halogenal- 

kyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, Ci-C 6 -Halogen- 
alkylthio, Alkylsulfinyl, Halogenalkylsulf inyl, Alkyl - 
35 sulfonyl, Halogenalkylsulf onyl , ggf . sub. Amino - 

sulfonyl, oder ggf. sub. Sulf onylamino; 



R 5 Wasserstoff, Alkyl oder Halogen; 

40 1 0, 1 oder 2; 



R8 



Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkylcarbonyl , 
Formyl, Alkoxycarbonyl , Halogenalkoxycarbonyl , Alkyl 
sulfonyl oder Halogenalkylsulf onyl ; 



45 
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r9 subs ti tuiertes Pyrazol -4 -yl -carbonyl oder substituier- 

tes 5 -Oxo-pyrazolin-4 -yl -methyliden; 



sowie deren landwirtschaf tlich brauchbaren Salze; 

5 

Verfahren und Zwischenprodukte zur Herstellung der tricyclischen 
Benzoylpyrazol -Derivate; Mittel, welche diese enthalten, sowie 
— die Verwendung dieser Derivate uder diese enthal tende Mittel zur 
Bekampfung unerwiinschter Pflanzen. 



15 




25 



30 




40 



45 
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